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Vorwort. 



Bereits seit Jahrzehnten werden quantitative Bestimmungen des 
in verschiedenen PflanzenstofiFen enthaltenen GerbstofiFs ausgeführt, 
um den Werth dieser Materialien für die Anwendung in der Roth- 
gerberei zu beurtheilen. Man darf behaupten , dass die quantitative 
Bestimmung des GerbstofiFs eine derjenigen Aufgaben der analytischen 
Chemie ist, zu deren Lösung die zahlreichsten verschiedenen Methoden 
vorgeschlagen worden sind, ohne dass bis jetzt eine derselben zur 
Alleinherrschaft resp. zu allgemeiner Anerkennung gelangt wäre. — 
Obgleich nach den eingehenden kritischen Arbeiten namentlich 
F. Kathreiner's ') und W. Schütze's*) in der neueren Zeit das 
Löwenthal'sche Verfahren von der Mehrzahl der gerbstofiF- 
bestimmenden Chemiker adoptirt worden ist, wird doch vielfach noch 
auf anderem Wege GerbstofiF bestimmt; auch stimmen die von ver- 
schiedenen GerbstofiFchemikern nach der LöwenthaPschen Methode 
für ein und dieselbe Probe von Gerbmaterial erhaltenen Zahlen noch 
durchaus nicht hinlänglich überein. 

Es erschien daher als ein Bedür&iss, eine couventionelle Methode 
der GerbstofiFbestinmiung festzusetzen und dieselbe mit allen ein- 
zuhaltenden Cautelen zu veröfiFentlichen , damit den Chemikern zu- 



1) Dingler's polyt. Journal 1878, Bd. 227, S. 481 u. flgnde. 

2) Danckelmann's Zeitschr. f. Forstwesen X, S. 1—50. 



IV Vorwort. 

nächst die bisher nicht vorhandene Möglichkeit geboten sei, ver- 
gleichbare Zahlen zu erhalten und somit ein Ziel zu er- 
reichen, welches für Wissenschaft und Praxis gleichzeitig von 
Bedeutung ist. 

Es wurde von Seiten des (Kamp ffmey er 'sehen) Vereins 
deutscher Gerber für den 10. November 1883 eine Anzahl von 
gerbstofifbestimmenden Chemikern eingeladen, bei Gelegenheit der 
20. Generalversammlung des genannten Vereins in Berlin zusammen- 
zutreffen und, wenn möglich, eine Einigung herbeizuführen. 

In vorliegender Broschüre wird zunächst eine üebersicht über 
die wichtigsten und bekanntesten Methoden der Gerbstoffbestimmung 
gegeben werden; sodann folgt ein ausführlicher Bericht über die 
Verhandlungen der zusammengetretenen Commission zur Feststellung 
einer einheitlichen Methode der Gerbstoffbestimmung nebst ein- 
gehender Darstellung der vereinbarten Methode. 

Es dürfte nicht überflüssig sein, zu bemerken, dass bis zur Zeit 
die Schwierigkeiten, welche sich der Bestimmung des Gerbstoffs ent- 
gegenstellen, ausserordentlich grosse sind. Wie kann man etwas 
bestimmen, wovon man noch nicht weiss, was es ist? 
Darauf läuft aber die Bestimmung des Gerbstoffs in den meisten 
Fällen hinaus, denn ausser dem Galläpfeltannin sind die meisten 
Gerbsäuren nur höchst unvollkommen studirt. 

Auf der anderen Seite aber sind zuverlässige und ver- 
gleichbare Gerbstoffbestimmungen eine unabweisliche 
Forderung der Praxis. 




Einleitung. 



Bisherige Methoden der Gerbstoffbestimmung. 

I. Methodeii, welche darauf berahen^ dass Thierbaut den Gerb- 
stoff ToUständig aas seinen Lösungen zn fällen vermag« 

1) Davy und seine Schüler bringen eine gewogene überschüs- 
sige Menge bei 100® getrockneter Thierhaut in die zu untersuchende 
Lösung. Nachdem die Gerbsäure aus letzterer absorbirt ist, wird 
die Haut rasch gewaschen, bei 100^ getrocknet und nochmals ge- 
wogen. Die Gewichtszunahme soll die in der Lösung vorhanden 
gewesene Gerbstoffmenge ergeben. Diese Methode ist unzuverlässig 
und wurde bald aufgegeben *). 2) Hammer *) bestimmt das spe- 
cifische Gewicht der gerbstoffhaltigen Flüssigkeit vor und nach 
dem Ausfällen mit gepulverter thierischer Haut. Die Differenz der 
specifischen Gewichte ist um so grösser, je höher der Gerbstoffgehalt ist. 
Für Tannin hat Hammer eine Tabelle angegeben, welche das 
specifische Gewicht reiner Lösungen desselben bei verschiedenen 
Concentrationen angibt, und nach welchen man den Tanningehalt 
berechnen kann, sobald die oben erwähnte Differenz der specifischen 
Gewichte vor und nach dem Ausfällen mit Hautpulver bekannt ist. 
— Für Tannin darf dies Verfahren empfohlen werden, wenn mit 



1) Benutzt wurde bei dieser Darstellung hauptsächlich: W. Schütze, Un- 
tersuchungen über den Gerbstoff der Eichenrinde, Zeitschr. f. Forstwesen X, 
S. 1—50, ausserdem auch die Originalquellen. 

2) Vgl. die Kritik derselben in Grandeau's Lehrb. d. agrikulturch. Analyse. 
9) Dingler's polyt. Journal 49, S, 300. 
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2 Einleitung. 

.allen erforderlichen Vorsichtsmassregeln gearbeitet wird. Das spe- 
cifische Gewicht reiner Lösungen anderer Gerbstoffe ist jedoch 
gänzlich unbekannt. 3) Müntz und Ramspacher *) haben 13 Jahre 
später eine ähnliche Methode der Gerbstoffbestimmung angegeben. 
25 ccm der zu untersuchenden Flüssigkeit werden zur Trockne ver- 
dampft und nach dem Trocknen bei 100® das absolute Gewicht des 
Rückstandes bestimmt. 

Eine grössere Portion der Lösung presst man mittelst eines 
eigenthümlichen Apparates durch reine Thierhaut, welche den vor- 
handenen Gerbstoff absorbirt, dampft vom Filtrat wieder 25 ccm 
ein, trocknet und wägt wie oben. Aus der Differenz der 2 erhal- 
tenen Gewichtsmengen berechnet man sodann den Gerbstoffgehalt. 
Eine Abänderung dieses Verfahrens besteht darin, dass man das 
specifische Gewicht der zu untersuchenden Flüssigkeit vor und 
nach dem Durchpressen durch Thierhaut bestimmt und aus der Dif- 
ferenz den Gerbstoffgehalt mit Hilfe von Tabellen berechnet. Ein- 
würfe gegen diese in Frankreich noch jetzt übliche Methode, s. bei 
Schütze, Zeitschr. f. Forstwesen X, S. 6. 



II. Methoden^ nach welchen der Gerbstoff dareh Leimlösang 

aasgefällt wird. 

Fehling löst nach dem Vorgange von Warington^) Leim 
(10 g. zu 1 1) in Wasser und bestimmt den Wirkungswerth der 
Lösung mit reinem Tannin. Man setzt alsdann zu der 
Flüssigkeit, deren Gerbstoffgehalt ermittelt werden soll, so lange 
aus einer Bürette die Leimlösung zu, bis keine Fällung mehr er- 
folgt. Aus der verbrauchten Menge der Leimlösung berechnet man 
den Gerbstoffgehalt. 

G. Müller^) setzt Alaun, Fr. Schulze*) Salmiak, H artig ^) Eisen- 
chlorid zu; auch von Salzer ^), sowie von Fraas, Lipowitz ''^ u. A. 
sind Abänderungen der Fehling' sehen Methode vorgeschlagen 
worden. 



1) Compt. rend. LXXIX p. 300. Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 
S. 462. 

2) J. Chem. M. 1853, 683. 

«) Dingler's Journal 151, S. 69. 

4) Ebenda, 182, S. 155. 

ß) Hartig, d. Gerbstoff der Eiche, S. 29. 

6) Fresenius Zeitschr. VIT, 70. 

7) Wagner's Jahresber. 1861, S. 624. 



Einleitung. 3 

Vergleicht man die nach diesen Verfahren gewonnenen Zahlen' 
mit den nach der Löwenthal'schen Methode für dieselben Gerbstoff- 
lösungen erhaltenen, so ergibt sich, dass für mittlere und hohe 
Gerbstoffgehalte die Fehling'sche Methode zu hohe, für ganz nied- 
rige Gerbstoffgehalte dagegen zu geringe Procentzahlen finden 
lässt. ü. a. hat Schütze *) dies durch ganze Reihen von Versucher/ 
nachgewiesen. Uebrigens macht auch die Erkennung der Endre- 
action beim Fällen mit Leim häufig Schwierigkeiten. 



III. Methoden der Gerbsänrebestimnmng dnreh Aasfällniig mit 

Alkalolden. 

Der in der Literatur angegebene Vorschlag, Gerbsäure mit 
essigsaurem Chinin zu bestimmen, ist wahrscheinlich niemals prac- 
tisch ausgeführt worden. 

R. Wagner^) titrirt gerbstoffhaltige Lösungen mittelst einer 
Auflösung von schwefelsaurem Cinchonin, deren Wirkungswerth be- 
kannt ist ; hierbei wird Rosanilin und etwas freie Schwefelsäure 
zugesetzt. Das Ende der Reaction ist erreicht, sobald nach dem 
Absetzen des Niederschlages Rothfärbung wahrnehmbar ist. Die 
nach diesem Verfahren erhaltenen Zahlen weichen von den ander- 
weitig gefundenen erheblich ab, sind sogar oft nur Bruchtheile der- 
selben. Neubauer ®) hat die ünbrauchbarkeit dieser Methode über- 
zeugend dargethan. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dieselbe 
zu verbessern. Clark^) z. B. setzt die Cinchoninlösung im Ueber- 
schuss zu, filtrirt, wäscht aus und bestimmt im Filtrat das über- 
. schüssige Cinchonin durch Titriren mit Jodquecksilberkaliumlösung. 
Aber auch so kann man die Endreaction nicht mit Sicherheit er- 
kennen. 



lY. Methoden, welche auf einer Ansfällang des Gerbstoffs durch 
Metallsalze beruhen. 

Da die Gerbsäure mit verschiedenen Metallen unlösliche Ver- 
bindungen liefert, hat man die Anwendung einer ganzen Reihe von 
Metallsalzen zur Gerbstoffbestimmung vorgeschlagen; diese Be- 



1) A. a. 0. X, S. 7, 8. 

2) Zeitschr. f. analyt. Chem. V, S. 1 u. flgd. 
«) Fres. Zeitschr. X, S. 18. 

4) Gerberzeitung, XX. Jahrg. S. 110. 



4 Einleitung. 

stimmungsweisen sind jedoch nach der eingehenden kritischen Un- 
tersuchung verschiedener Forscher zur Zeit noch unbrauchbar. — 
Hauptsächlich sind es Salze der Essigsäure, welche man zu dem ge- 
nannten Zwecke verwendet hat, da diese Säure meist leicht durch 
die Gerbsäure aus ihren Verbindungen ausgetrieben wird. Die 
Acetate fast sämmtlicher bekannteren unedlen Schwermetalle sind 
zur GerbstoflFbestimmung verwendet worden. 

Handtke*) titrirte mit essigsaurem Eisenoxyd unter Zusatz von 
essigsaurem Natron und Essigsäure, Carpene und später Barbier i ^) 
fällten mit einer ammoniakalischen Lösung von Zinkacetat, dampf- 
ten um V3 des Volums der Flüssigkeit ein und bestimmten im 
Niederschlage die Gerbsäure durch Titriren mit Chamäleon (vergl. 
später). Die ünbrauchbarkeit dieses Verfahrens wies F. Kath- 
r einer**) nach. 

Fleck *),PavesiundRotondi^), Seh iffundPrzibram®) schlagen 
mit Kupferacetat (die einen bei Gegenwart von kohlensaurem Am- 
moniak, die anderen ohne solches) nieder, glühen an der Luft, event. 
unter Zusatz von Salpetersäure, und berechnen den Gerbstoff aus 
dem rückbleibenden Kupferoxyd. Jeder dieser Autoren gibt jedoch 
für die Berechnung einen anderen Reductionsfactor an. Ist kein 
kohlensaures Ammon vorhanden, so fällen zugleich die Kupfersalze 
anderer Säuren , bes. das der etwa vorhandenen Gallussäure , mit 
nieder; setzt man kohlensaures Ammon zu, so löst sich neben den 
Kupfersalzen der andern Säuren auch Kupf ertannat. Bereits Hallwachs'') 
und Günther®) äusserten ihre Bedenken gegen dieses Verfahren; 
eine umfassende kritische Bearbeitung desselben führte zuerst 
Schütze aus^). Aus dieser leider wenig bekannten Arbeit ergibt 
sich eine Reihe von Einwürfen gegen die Methode der Fällung 
mit Kupferacetat. Hiernach empfiehlt sich dieselbe auch nicht in 
der von Wolf f»^), Sackur'^, Hager, Gavalowski, J.M.Eder»*) 



1) Journ. f. pract. Chem. 82, S. 345. 

2) Dingler's Journal 216, S. 452 ; Ber. d. chem. Ges. X, S. 78. 
») Dingler's Journal (1878) Bd. 227, S. 481 u. flgd. 

<) Wagner's Jahresber. 1861, 625. 
B) Ber. d. chem. Ges. 1874, S. 590. 
«) Fres. Zeitschrift 1866, 566. 
'') Fres. Zeitschrift 5, 234. 

8) Ebenda 10, 356. 

9) Zeitschr. f. Forstw. X, S. 9 u, flgd. 

10) Kritische Blätter für Forstwissensch. 41, S. 167. 

11) Gerberzeitung XXXI. S. 32. 

12) Dingler's J. 229, 83. 
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und Anderen vorgeschlagenen Modification. Aehnliches lässt sich 
gegen das Verfahren von Limpkin^) einwenden, der Gerbstoff mit 
ammoniakalischer Knpferacetatlösung zu titriren versuchte. 

Auch essigsaures Blei ist mehrfach in gleicher Richtung an- 
gewendet worden, wobei jedoch zu bemerken ist, dass dieses noch 
weit mehr als Kupferacetat die Neigung hat, neben dem Gerbstoff 
andere Säuren zu fällen. 

Przibram war der Erste, welcher Gerbsäure in dieser Weise be- 
stimmte; Allen ^) wendet wässerige Bleizuckerlösung an und 
braucht als „Tüpfelindicator" eine ammoniakalische Lösung von 
Ferridcyankalium. — Man hat ferner versucht, alkoholische Gerb- 
stofflösungen mit alkoholischer Bleizuckerlösung zu titriren und da- 
bei Jodkalium (oder andere Salze) als Indicator zu verwenden. 

Ausser den angegebenen Salzen der Essigsäure hat man noch 
viele andere Metallverbindungen zux quantitativen Bestimmung des 
Gerbstoffs in Vorschlag gebracht. 

P ers oz ^) versetzt Zinnchlorürlösung mit Salmiak und fällt den 
Gerbstoff durch dieses Gemisch in einem graduirten Cylinder. Nach 
10 — 12 stündigem Stehen wird das Volumen des entstandenen Nie- 
derschlags gemessen. — Risler-Beunat^) fällt mittelst desselben 
Reagens, glüht das erhaltene gerbsaure Zinnoxydul und berechnet 
aus dem rückbleibenden Zinnoxyd den Gerbstoff. — G er 1 and ^) fällt 
mit Brechweinsteinlösung und wägt den bei 100 ^ getrockneten Nie- 
derschlag, Macagno®) titrirt mit Quecksilbernitrat u. s. w. Es 
würde zu weit führen, alle hierher gehörenden Verfahren namhaft 
zu machen. 

Anm. Auch Metalloxyde hat man zur Ausfällung des Gerbstoffs verwendet. 

T. Chromometrische Methoden. 

Dieselben beruhen darauf, dass man sich eine Gerbstoff-Farben- 
scala herstellen kann, indem man Fliesspapier erst mit der Lösung 
eines Eisenoxydsalzes gleichmässig tränkt, trocknet, und dann Strei- 
fen dieses Papiers in Gerbstofflösungen von verschiedenem Gehalt, 
z. B. 1 — 107o? taucht. — In die Flüssigkeit, deren Gerbstoffgehalt 



1) J. Chem. M. 1875, 989. 

2) Dingler's Journ. 229, S. 85. 
8) Fres. Zeitschr. 1864, S. 129. 

4) Ebenda 1863, S. 287. 

5) Fres. Zeitschr. 1863, 419. 

«) Ber. d. chem. Ges. VII, 360. 
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ermittelt werden soll, bringt man alsdann ebenfalls solches mit 
Eisensalz präparirtes Papier, trocknet es und findet durch Ver- 
gleichung mit der Farbenscala den Gerbstoffgehalt der zu prüfenden 
Flüssigkeit. Wildenstein*) wendet zu diesem Zwecke citronensaures 
Eisen an. Es können nach diesem Verfahren natürlich keine ge- 
nauen quantitativen Bestimmungen ausgeführt werden. 



Tl. Methoden, welche sieh darauf gründen^ dass der Gerbstoff 

bei Gegenwart alkalischer Flüssigkeiten gewisse freie Elemente 

dlrect zu binden yermag. 

1) Mittenzwei*) und später Terreil^) haben ein Verfahren aus- 
gebildet, nach welchem man den Sauerstoff misst, welchen die mit 
Alkali versetzte Gerbstofflösung zu absorbiren vermag. Hier- 
aus wird der Gerbstoffgehalt der Lösung berechnet. Die auf diese 
Weise erhaltenen Resultate sind jedoch nicht zuverlässig. (Vgl. 
über Mitten zw ei 's Methode: Cech, Fres. Zeitschr. 7, 737). 

2) Eine Lösung von Gerbsäure, in der sich gleichzeitig koh- 
lensaures Natron befindet, bindet Jod in einer Menge, die ihrem 
Gerbstoffgehalt proportional ist. 

Jean*) versetzt die zu untersuchende Flüssigkeit mit kohlen- 
saurem Natron und sodann mit einer Jodlösung von bekanntem Ge- 
halte, bis das zugesetzte Jod nicht mehr gebunden wird. Als 
„Tüpfelindicator* dient Stärkepapier, welches gebläut wird, sobald 
freies Jod sich in der Flüssigkeit befindet. Diese Methode ist 
mancherlei Fehlerquellen ausgesetzt, ausserdem ziemlich umständ- 
lich. ^) — In neuerer Zeit sind noch einige andere Verfahren auf- 
getaucht, welche gleichfalls auf einer Addition von Jod zu Gerb- 
stoff, resp. auf einer Substitution von Wasserstoffatomen des Gerb- 
stoffs durch Jod beruhen. 



1) Fres, Zeitschr. 2, S. 137. 
«) Journ. pr. CKem. 91, S. 81. 
8) Fres. Zeitschr. 13, S. 243. 

4) Ber. d. ehem. Ges. 1876, 730. 

5) Vgl. F. Kathreiner, Dingler's Journal S, 481 u. flgd. 
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YIl. Methoden, nach welchen man den Gerbstoff durch oxjdi- 

rende Beagentien verstört und aus der Quantität des Terbranch- 

ten Oxydationsmittels berechnet. 

Comaille^) verwendet Jodsäure zur Oxydation des GerbstofiFs 
und setzt gleichzeitig Blausäure zu; Prudhomme^) wendet Chlor- 
kalklösung an und setzt als Indicator Rosanilin zu. Beide Verfahren 
haben jedoch keinen Vorzug vor dem später zu erwähnenden 
Löwenthal 'sehen. 

Monier^) war der Erste, der übermangansaures Kali zum Ti- 
triren des GerbstofiFs verwendete. Er setzt zu der GerbstofiFlösung 
so lange Chamäleonlösung von bekanntem Wirkungswerth (der auf 
reines Tannin bezogen wird), bis die Flüssigkeit schwach röthlich 
gefärbt ist. Dieser Punkt ist jedoch nicht mit Sicherheit zu er- 
kennen, auch vermag eine kleine Quantität Tannin unter diesen Ver- 
hältnissen (bei Zusatz von verdünnter Schwefelsäure) sehr grosse 
Mengen Chamäleon zu entfärben. Grassi*) empfiehlt, mit Baryt- 
wasser den GerbstofiF auszufällen, das Bariumtannat mit verdünnter 
Schwefelsäure zu zersetzen und nun erst mit Chamäleonlösung zu 
titriren. Auch dieses Verfahren ist durchaus nicht einwurfsfrei. 

Ausser der Gerbsäure wirken auch manche andere durch Baryt- 
wasser fällbare Säuren reducirend auf übermangansaures Kali. 

Löwenthal^) änderte Monier's Verfahren sehr zweckmässig da- 
durch ab, dass er der zu untersuchenden Flüssigkeit Indigolösung 
von bekanntem Wirkungswerth als Indicator zusetzt. Man kann 
alsdann das Ende der Reaction scharf erkennen; beim allmählichen 
Zugeben der Chamäleonlösung wird die mit Indigosolution und ver- 
dünnter Schwefelsäure versetzte gerbstoflfhaltige Flüssigkeit all- 
mählich dunkelgrün, später schmutzig gelbgrün und schliesslich, 
falls die Indigolösung gut war, plötzlich rein goldgelb. Von dem 
gesammten Chamäleonverbrauch zieht man die zur Oxydation des 
zugegebenen Indigos erforderliche Quantität ab und berechnet aus 
der sich ergebenden Differenz den Gerbstoffgehalt. 

Neubauer®) führte die wichtige Unterscheidung von leicht- und 



1) Fres. Zeitschr. 3, 488. 

2) Bull. soc. chim. (2) 21, 169. 
8) Compt. rend. CLVI, 577. 

4) Ber, d. deutsch, ehem. Ges. 1875, 257. 

5) Dingler's Journ. 1861, 159, S. 143. 

6) Dio Schälung der Eichenrinden zu jeder Jahreszeit etc. nach dem System von 
J. Maitre von W. Wohmann, C. Neubauer und C, Lotichius (1873). 
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schwerlöslichem Gerbstoff ein und bildete das Verfahren Löwenthal's 
hauptsächlich zum Zwecke der Untersuchung von Eichenrinden 
weiter aus. Hiernach werden die Flüssigkeiten zum Titriren im 
Allgemeinen folgendermassen hergestellt: 

1) Indigolösung: 30 g bester Indigcarmin (en päte) wer- 
den zu 1 1 gelöst und die Lösung filtrirt. 

2) Chamäleonlösung: Man löst 10 g reines übermangan- 
saures Kali zu 6 1. Den Wirkungswerth der Chamäleonlösung stellt 
man entweder nach reinem Tannin fest oder durch 

3) Vio"-N^^^*l"Oxalsäurelösung. 41,{,6 g reines Tannin 
bedürfen nach Neubauer soviel Chamäleonlösung zur Oxydation, 
wie 63 g krystallisirte Oxalsäure. 

10 C. C. der auf ihren Gerbstofifgehalt zu untersuchenden Flüs- 
sigkeit werden mit 20 C. C. Indigolösung und 10 C. C. verdünnter 
Schwefelsäure versetzt und die auf ^/^ 1 gebrachte Flüssigkeit unter 
heftigem Umrühren langsam titrirt. Besonders gegen das Ende der 
Reaction muss man ganz langsam tropfenweise die Chamälonlösung 
zusetzen, da ein Zurücktitriren nicht möglich ist, sobald Chamäleoh- 
lösung im Ueberschusse zugegeben wurde. 

Natürlich mussten ausser Gerbstoff auch anderweitige in den 
Eichenrindenauszügen enthaltene und durch Chamäleonlösung zer- 
störbare Stofife hierbei berücksichtigt werden. — Da Cech*) gezeigt 
hatte, dass unter den angegebenen Umständen verdünnte Lösungen, 
welche bis l7o Essigsäure, Citronen säure, Aepfelsäure, Weinsäure, 
Zucker, Dextrin, Gummi u. s. w. enthalten, gar nicht von Chamä- 
leonlösung in der Kälte oxydirt werden, glaubte Neubauer ausser 
Gerbstoff nur die Pectinsubstanzen in Betracht ziehen zu müssen. 
Diese leicht durch übermangansaures Kali zerstörbaren Stofife hatte 
L ö w e ^) in der Eichenrinde nachgewiesen ; derselbe dampfte zur Ent- 
fernung der Pectinstofife die gerbsäurehaltigen Flüssigkeiten zur 
Trockne ein, zog mit starkem Alkohol aus, verdampfte nochmals 
das Filtrat im Wasserbade, löste den Rückstand in Wasser und be- 
stimmte in der so erhaltenen Lösung den Gerbstofif. Bei dieser 
Methode hält jedoch der in Weingeist unlösliche Rückstand sehr 
hartnäckig Gerbsäure zurück, auch zersetzt sich leicht ein Theildes Gerb- 
stofifs während des zweimaligen Eindampfens. — Während Löwen- 



1) Fresen. Zeitschr. 7, S. 134. 
«) Fres. Zeitflchr. 4, S. 366. 
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thal vor und nach dem Behandeln mit Leimlösung *) (oder event. 
Hautpulver) titrirte und aus der Differenz der verbrauchten Cha- 
mäleonmengen den Gerbstoff berechnete, wandte Neubauer reine 
mit Wasser aufgeschlämmte Thierkohle zum Ausfällen des Gerb- 
stoffs an. 

Diese Methode der Gerbstoffbestimmung ist jedoch noch keines- 
wegs gänzlich einwurfsfrei. Erstens will Neubauer selbst sie (zu- 
nächst) nur auf Eichenrinde angewendet wissen; bei Gegenwart von 
Gallussäure z. B. ist die Ausfällung mit Knochenkohle nicht zur 
Gerbstoff bestimmung anwendbar, da Gallussäure ebenfalls sofort 
von Knochenkohle gefällt wird. Zweitens hat Neubauer — auch 
für Eichenrinde — die Methode noch nicht mit allen Cautelen aus- 
gearbeitet. Er hat nicht nachgewiesen, ob die Eichenrinde ausser 
Gerbstoff noch anderweitige, mittelst Knochenkohle fällbare Sub- 
stanzen enthält oder nicht. Es darf schon hier bemerkt werden, 
dass in der That auch die Eichenrindenauszüge ausser Gerbstoff* 
noch andere Substanzen enthalten, welche Chamäleon reduciren 
(schon in der Kälte) und durch Knochenkohle gefällt werden , ent- 
gegengesetzt der Neubauer'schen Annahme. 



*) Dieses Reagens kann die Ursache verschiedener Fehler beim Titriren 
sein, da „gerbsaurer Leim", namentlich bei Gegenwart von Säuren, keines- 
wegs völlig unlöslich ist. Vergl. F. Simand, Dingler's Journal Bd. 244, S. 399 ; 
femer F. Kathreiner a. a. 0. 
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Bericht 

Über die Verhandlungen der Commission zur Feststellung 
einer einheitlichen Methode der Gerbstoffbestimmung. 



Die Commission zur Feststellung einer einheitlichen Methode 
der Gerbstoffbestimmung trat am 10. November 1883 im Labo- 
ratorium des Vereins deutscher Gerber zusammen. Anwesend waren : 
(hier in alphabetischer Ordnung aufgeführt): Dr. C. Councler 
von der kgl. preussischen Forstakademie Eberswalde, Herr 
Direktor A. Eberz vom technisch - chemischen Laboratorium 
des Vereins deutscher Gerber (Berlin) , Herr Franz Kathreiner, 
Chemiker der Doerr und Reinhardt'schen Fabriken in Worms, 
Herr Assistent Schaun vom chemischen Laboratorium des Vereins 
deutscher Gerber (Berlin), Herr Prof. Dr. J. v. Schroeder von der 
kgl. sächsischen Forstakademie Tharand, Herr F. Simand, von der 
k. k. österreichischen Versuchsstation für Lederindustrie zu Wien. 
Herr Direktor W. Eitner aus Wien war leider verhindert, an den 
Verhandlungen Theil zu nehmen. 

Die Anwesenden wählen Dr. Councler zum Vorsitzenden. — 
Herr Kathreiner beantragt, dass die Commission sich in Permanenz 
erkläre und in Zukunft durch eine Cirkularcorrespondenz ein Mei- 
nungsaustausch über etwa zu treffende Verbesserungen erfolge. In 
der Praxis solle jedoch keinerlei Aenderung des event. heute be- 
schlossenen Verfahrens Seitens der Commissionsmitglieder einge- 
führt werden, bis eine neue Einigung darüber stattgefunden habe. 
Die Leitung der Circularcorrespondenz sei dem Vorsitzenden anzu- 
vertrauen. Die heutigen Beschlüsse sollen in einer Broschüre ver- 
öffentlicht und möglichst in den Kreisen der Fachgenossen verbrei- 
tet werden. Dieser Antrag wird angenonunen. 
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Dr. Councler bittet, mit allen Kräften einer Einigung zuzu- 
streben. Die Anwesenden haben sich sämmtlich mehr oder weniger 
mit Ausbildung einer Methode zur Gerbstofifbestimmung beschäftigt; 
es würde jedoch das, was dem Einzelnen das Bessere scheine, im 
gegenwärtigen Falle leicht der Feind des Guten, wenn nämlich jeder 
auf seinem Standpunkt verharre. Redner ist in dieser Beziehung zu 
jeder Concession bereit, welche sich sachlich rechtfertigen lässt, 
und verspricht, in Bezug auf den zu erstattenden Bericht das geistige 
Eigenthum jedes Mitgliedes der Conferenz nach Möglichkeit zu 
wahren. 

Alle Anwesenden stimmten darin überein, dass man das L ö wen- 
thal'sche Verfahren in irgend einer Form zu adoptiren habe, da 
dieses zweifellos das beste sei. Ueber die Methoden von Fleck und 
Jean macht Herr Kathreiner einige kritische Bemerkimgen. 

Herr Prof. v. Schroeder äussert in Bezug auf die Methode der 
Extraction des Gerbstoffs, dass nach seiner Ansicht sich die An- 
wendung der Rearschen Presse und die getrennte Bestimmung von 
leicht- und schwerlöslichem Gerbstoff zur Anwendung für die Tech- 
nik nicht besonders eigne; der Unterschied zwischen leichtlös- 
lichem und schwerlöslichem Gerbstoff sei nur ein relativer, resp. 
noch nicht hinlänglich definirter. Auf Vorschlag von Hrn. Simand 
wird beschlossen, den Praktikern im Allgemeinen nur den Gesammt- 
gerbstoffgehalt anzugeben. Die gesonderte Bestimmung des leicht- 
löslichen Gerbstoffs wird nur dann angegeben, wenn dies ausdrück- 
lich verlangt worden ist. 

Auf Vorschlag namentlich von Hrn. Prof. v. Schroeder wird 
für den Fall der Anwendung von Real's Presse beschlossen, die zu 
analysirende Substanz in jener ca. 15 Stunden unter Druck zu be- 
lassen. Die Druckhöhe soll 1,^ m, die Dauer der Abtropfzeit ca. 
2 Stunden betragen und 1 Liter Flüssigkeit abgepresst werden. — 
Nachdem so der leichtlösliche Gerbstoff gefunden ist, wird der in 
der Presse verbliebene Rückstand in derselben Weise behandelt wie 
bei einer Gesammtgerbstoffbestimmung. 

Herr Prof. v. Schroeder schlägt für letztere einen von ihm 
construirten einfachen Apparat vor, dessen Anwendung beschlossen 
wird. (Näheres über denselben und seine Anwendung s. später im 
Vortrage des genannten Herrn). 

Während Herr Prof. v. Schroeder das zu untersuchende Material 
vor der ersten Abpressung in diesem Apparate 12 Stunden mit 
kaltem Wasser stehen liess, schlägt Herr Simand vor, die Extrac- 
tion sofort in der Wärme zu beginnen. 
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Dr. Councler ist überzeugt, dass manche Arten des Gerbstoffs 
schon unterhalb 100 ® C. leicht zersetzt werden, dass also ein erst- 
maliges Behandeln mit kaltem Wasser vorzuziehen sei. Es wird 
beschlossen, vor der ersten Abpressung mit Prof. v. Schroeder's Ap- 
parat eine Stunde lang mit kaltem Wasser zu behandeln (hierauf 
folgen noch 4 Abpressungen nach vorgängigem Behandeln mit 
heissem Wasser, s. w. u.) 

Behufs Bestimmung des schwerlöslichen Gerbstoffs des in der 
Real'schen Presse verbliebenen Restes (s. oben) soll derselbe eben- 
falls in dem v. Schroeder'schen Apparate gekocht , abgepresst und 
sodann im Einliterkolben bis zur Marke aufgefüllt werden. 

Nach dem Erkalten und Wiederauffüllen bis zur Marke filtrirt 
man (erforderlichen Falles) einen aliquoten Theil der Gerbstofflösung, 
und zwar ist Filtration durch Papier zulässig. 

Als geeigneten Zerkleinerungsapparat beschreibt u. A. Herr 
Prof. V. Schroeder eine Mühle, ähnlich einer grossen Kaffeemühle, 
der leicht zu reinigen ist und sämmtliche Gerbmaterialien zu zer- 
kleinern gestattet. Dr. Councler empfiehlt die Mühlen für Rinden 
etc. des Mechanikus Apel in Göttingen, bei welchen die Axe des 
mahlenden Conus wagerecht liegt. Mittelst eines Siebes und selbst- 
thätigen Schüttelapparates, welche diese Mühlen enthalten, wird es 
ermöglicht, zuerst grob durchzumahlen und sodann die Zerkleine- 
rung bis zu jeder gewünschten Feinheit weiter zu treiben. 

Es wird beschlossen, das zu untersuchende Material auf's Feinste 
zu zerkleinem und (nach Antrag des Herrn Simand) für spröde 
Materialien erforderlichen Falles den Mörser als Vorverkleinerungs- 
apparat anzuwenden. 

Ebenso wird der Vorschlag des Herrn Simand: „dass Extracte 
in heissem Wasser zu lösen seien" zum Beschluss erhoben. Falls 
die erhaltene Lösung nicht gänzlich klar ist, muss sie filtrirt werden. 

In Betreff der Ausführung des Titrirens nach Löwen- 
thaPs Verfahren zeigte sich zunächst einige Meinungsverschieden- 
heit über die geeignetste Concentration der anzuwendenden Cha- 
mäleonlösung. Herr Simand empfiehlt 1 g Chamäleon in Wasser 
zu 1 Liter zu lösen. Hierdurch veranlasst, beginnt nach kurzer 
Debatte Prof. v. Schroeder, der im Laboratorium der kgl. sächs. 
Forstakademie Tharand die Löwenthal'sche Methode mit allen Cau- 
telen geprüft hat, seinen vollständige Klärung des Gegenstandes 
herbeiführenden Vortrag, gestützt auf ein reiches Material von Ver- 
suchszahlen. Ln Interesse der Sache wird derselbe hier vollständig 
wiedergegeben. 
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Studien über die Löwentharsche Gerbstoffbestimmunasm^Ulode 



von /V "^^ ''■T'^' 



Dr. J. TOD Sehroeder. 






Unter allen Methoden, die zur Bestimmung des Gerbstoffes vor- 
geschlagen wurden, hat die Methode von Löwenthal die grösste und 
weiteste Verbreitung gefunden. Sie ist von mehreren Chemikern, 
die sich mit einer gründlichen vergleichenden und kritischen Prü- 
fung befassten, aufs Wärmste empfohlen, sie wird in neuerer Zeit 
namentlich mit den von Neubauer getroffenen Abänderungen von 
den meisten Lehrbüchern der organischen und analytischen Chemie 
als das beste Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Gerb- 
stoffs hingestellt und sie ist endlich, was als besonders wichtig her- 
vorzuheben ist, in der Praxis bei uns jetzt vollständig eingebürgert, 
da die Gerbereiversuchsstationen sie ausschliesslich benutzen. 

Diese Bevorzugung verdankt die LöwenthaPsche Methode, wie 
mir scheint, in der Hauptsache dem Umstände, dass man bei rich- 
tiger Ausführung mit derselben bequemer und schneller arbeiten 
kann, als nach irgend einem anderem Verfahren und dabei zugleich 
doch Resultate gewinnt, die untereinander mindestens ebenso gut 
übereinstimmen, als die Resultate selbst der besseren übrigen vor- 
geschlagenen und benutzten Methoden. 

Die Möglichkeit eines expeditiven Arbeitens ist für die Praxis 
in der That auch ein so grosser und schwerwiegender Vorzug, dass 
man eine Methode, die dieser wichtigen Anforderung entspricht, nur 
dann verlassen wird, wenn sich etwas positiv Besseres und Exacteres 
an die Stelle setzen lässt. Mängel wird man daher zunächst, soweit 
es irgend möglich ist, lieber durch weiteren Ausbau und sachge- 
mässe Modificationen zu heben suchen, als die Methode selbst über 
Bord werfen und an ihre Stelle ein anderes Verfahren setzen, welches 
umständlicher und unbequemer sein würde, und schliesslich doch, 
wie es bei quantitativen Gerbstoffbestimmungen in der Natur der 
Sache liegt, immerhin nur relativ richtige Resultate liefern könnte. 
Ich schicke diese Bemerkung voraus, weil ich in Folgendem bei der 
Besprechung und Darstellung einer Reihe von Fehlerquellen des 
LöwenthaPschen Verfahrens mich von vornherein doch auf den 
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Standpunkt stelle, dass es wünschenswerth , und, wie ich nachzu- 
weisen suchen werde, auch möglich ist, diese Methode in zweck- 
mässig modificirter Form der Wissenschaft und Praxis zu erhalten. 



I. Erfordernisse der LöwentbaPsehen Methode. 

Bekanntlich besteht die LöwenthaPsche Methode darin, dass 
Gerbstoff und Indigo in verdünnter, mit Schwefelsäure versetzter 
Lösung zu gleicher Zeit mit Chamäleonlösung titrirt werden; ist die 
letzte Spur der durch Indigo hervorgebrachten Färbung verschwun- 
den, so ist auch sämmtlicher Gerbstoff in der Lösung oxydirt. 

Man braucht zur Ausführung der Analysen eine Chamäleonlösung, 
eine Indigolösung und Schwefelsäure , — femer eine Substanz, um 
den Gerbstoff zu fällen und endlich braucht man einen Stoff, um 
den Titer der Chamäleonlösung zu bestimmen. 

Was zunächst die Lösungen anbetrifft, so werden nach der 
Vorschrift zur Bereitung der Indigolösung 30 g reiner teigförmiger 
Indigocarmin durch Schütteln in kaltem Wasser zu einem Liter 
gelöst und darauf filtrirt. 

Diese Vorschrift, sowie die nach derselben bereitete Indigo- 
lösung, haben sehr grosse Mängel und Unbequemlichkeiten, wie auch 
von Neubauer sehr richtig hervorgehoben wird. Teigförmiger In- 
digocarmin ist kein reines gleiohmässiges Präparat und findet sich 
im Handel in sehr verschiedener Qualität. Neubauer giebt an, und 
ich habe diese Angabe vollkommen bestätigt gefunden, dass Indigo- 
carminpräparate vorkommen, die zur Titrirung mit Chamäleon ganz 
unbrauchbar sind, weil am Ende der Reaction die grünliche Nuance 
nicht in reines Gelb umschlägt, sondern sich röthliche und bräun- 
liche Töne einstellen, welche eine Erkennung des Endpunktes unmög- 
lich machen. Man muss also bei dieser Vorschrift auf gut Glück 
sich eine Anzahl Indigocarminpräparate kommen lassen und unter 
diesen sich die mehr oder weniger brauchbaren durch Probetitri- 
rungen heraussuchen. Abgesehen davon, dass hierbei viel Zeit ver- 
loren geht und man zuweilen erst nach langem Suchen zum Ziele 
kommt, wird durch das Titriren mit schlechten Indigolösungen 
das Auge in der Erkennung der Endreaction unsicher gemacht. 
Aber auch bei den brauchbaren Indigolösungen, die nach dieser Vor- 
schrift bereitet sind, stellt sich bei jeder einzelnen Lösung, je nach- 
dem sie den Anforderungen besser oder weniger gut genügt, die 
Nuance in der Endreaction eine Spur verschieden und man muss 
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daher für jede solche Lösung das Auge wieder an einen modificirten 
Farbenübergang neu eingewöhnen. Hat man, wie es mir bei dem 
Bezüge des teigigen Indigocarmin ging, kein Glück, so wird das 
Auge durch die immer wechselnden verschiedenen Farbenübergänge 
der unbrauchbaren, mehr oder weniger brauchbaren und guten In- 
digolösungen derartig, wenn man sich so ausdrücken soll, demora- 
lisirt, dass man schliesslich in der Fixirung des Endpunktes ganz 
unsicher wird. Ein weiterer, nicht minder schwer wiegender Mangel 
dieser Lösung liegt in der vollkommen unsicheren Concentration des 
Farbstoffes. Jede Indigolösung, nach obiger Vorschrift bereitet, 
zeigt im Verhältniss zu einer bestimmten Chamäleonlösung einen 
anderen Wirkungswerth. Da nun durch vielfache Versuche nach- 
gewiesen ist, dass die Richtigkeit der Titrirung bis zu einem ge- 
wissen Grade abhängig ist von dem Verhältniss, in welchem der 
Chamäleonverbrauch der Indigolösung und des Gerbstoffes zu ein- 
ander stehen, so muss man auch in dieser Beziehung bei jeder In- 
digolösung ein immer wechselndes Verhältniss im Auge behalten. 
Neubauer gibt ferner an, dass die Indigolösung nach dieser Vor- 
schrift sich nicht gut hält, indem sich in ihr leicht Pilzmycelien 
bilden und entwickeln und schlägt daher ein besonderes, ziemlich 
umständliches Conservirungsverfahren vor. Ich habe keine Erfah- 
rung über diese Angabe Neubauers, jedenfalls wäre es aber ein 
Mangel mehr, wenn die Lösung sich nicht hinreichend hielte. 

Zu einer ganz tadellosen Indigolösung bin ich nach mehreren 
Versuchen gelangt, indem ich statt teigigen Indigocarmin von 
Gehe u. Comp, in Dresden bezogenes Indigotine *) (festes indigoschwefel- 
saures Natron) verwendete. Dieses Präparat wird von Wasser ohne 
Rückstand aufgenommen und man erhält, wenn man stets dieselben 
Verhältnisse beim Lösen einhält, eine Indigolösung von stets 
gleichem Farbstoffgehalt. Die Endreaction ist klar und scharf, in- 
dem die Farbe wie bei den besten Indigocarminlösungen plötzlich 
aus dem grünlichen Ton in reines Goldgelb umschlägt; ebenso ist 
nach meinen Erfahrungen die mit Schwefelsäure bereitete Lösung 
im dunkeln Schrank aufbewahrt, sehr lange Zeit unverändert haltbar. 
Fünf Gramm Indigotine auf ein Liter gelöst, geben eine Indigo- 
lösung, welche im Farbstoffgehalt den bisher benutzten Indigo- 



*) Indigotine (Carminum coeruleum) von Gehe u. Comp, in Dresden, das 
Kilo zu 34 Mark. Obgleich dies Präparat theuer ist, kosten 40 cc Lösung, 
die man zu einer Gerbstoffanalyse braucht, noch keinen Pfennig. 
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lösungen durchschnittlich gleichkommt. Es ist sehr zweckmässig, 
die Schwefelsäure, die man bei der Titrirung braucht, wie auch 
Löwenthal thut, gleich bei der Bereitung der Indigolöaung dem In- 
digotine zuzusetzen, so dass man dann statt drei Lösungen nur zwei 
zu jeder Titrirung abzumessen braucht. 

Die Indigolösung bereite ich jetzt in folgender Weise und 
kann diese Vorschrift nur auf das Beste empfehlen. Zu 30 Gramm 
im lufttrockenen Zustande abgewogenen Indigotin setzt man 3 Liter 
verdünnte Schwefelsäure (1 : 5 dem Volum nach) und darauf 3 Liter 
destillirtes Wasser, so dass man also 6 Liter Lösung erhält — 
schüttelt längere Zeit gut durcheinander und filtrirt daa G^nze durch 
ein trockenes Filter. Die Filtration ist eigentlich überflüssige da 
auf dem Filter nichts zurückbleiben darf, sie dient mir aber bei der 
undurchsichtigen Flüssigkeit als Beruhigung und Controle dafür, 
dass die Lösung und gleichmässige Vertheilung wirklich gelungen, 
resp. dafür, dass das Indigotin tadellos gewesen. 

Die Chamäleonlösung bereite ich nach der Neubauer' sehen 
Angabe, indem bestes lufttrockenes krystallisirtes übermangansaures 
Kali 10 Gramm zu 6 Liter in Wasser gelöst werden. 

Scheut man die kleine Mühe nicht, das Indigotin und diiä über- 
mangansaure Kali in den angegebenen Verhältnissen nicht annähernd, 
sondern genau abzuwägen, so hat man den grossen Vortheil, dass 
bei reinen Präparaten der Wirkungswerth der Chamälcanlöaung m 
Bezug auf die Indigolösung nahezu constant bleibt. Dieser Vor- 
theil ist nicht hoch genug anzuschlagen, denn er verbürgt 
ja zugleich auch, dass der einmal richtig gestellte Titer nur ganz 
minimalen Schwankungen unterworfen ist, wodurch dann irgend 
grössere Fehler durch abweichende Titerstellungen ein für allemal 
ausgeschlossen sind. So oft ich in den letzten Jahren Chamlileon- 
lösung und Indigolösung nach der angegebenen Vorschrift bereitet 
habe, so sind bei nur 20 cc Indigolösung immer 10„ bis 10,g cc 
Chamäleonlösung gleich werthig gewesen. Grössere Schwankungen 
werden kaum vorkommen, wenn man für reine Chemikalien sorgt 
und in der Bereitung der Lösungen genau verfahrt. 

Nach meinen Erfahrungen ist reine Chamäleonlösung, im dun- 
keln Schrank gut verschlossen aufbewahrt, sehr lange Zeit unver- 
ändert haltbar. Am 21. März 1881 bestimmte ich den Titer 
einer Chamäleonlösung zu 1 cc = 0,001752 g Tannin und am 
14. Februar 1882, als diese Bestimmung mit derselben Lösung wieder- 
holt wurde, erhielt ich den fast identischen Titer 0,001747. 
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Bei den Titrirungen habe ich die allgemein übliche Verdünnung 
eingehalten, indem zu ^4 Liter Wasser 20 cc obiger Indigolösung 
nebst 10 cc der zu untersuchenden GerbstoflFlösung in einem grossen 
Becherglase hinzugefügt wurden. Wenn bei diesem Verhältniss die 
Indigolösung allein 10 — 11 cc Chamäleon verbraucht, so wird die 
Möglichkeit der Erkennung der Endreaction um so schwieriger, je 
mehr der Chamäleonverbrauch der Gerbstofflösung sich diesem Werthe 
von 10 — 11 cc nähert. Ist der Chamäleonverbrauch der Gerbstoff- 
lösung grösser als der Chamäleonverbrauch der Indigolösung, also 
über 10 — 11 cc, so ist eine scharfe Titrirung kaum mehr auszuführen; 
ist er dagegen nur halb so gross , also 5 — 6 cc , so ist die End- 
reaction selbst für ein ungeübtes Auge leicht zu erkennen. Auf 
diese Fehlerquelle haben schon Neubauer und namentlich, auf 
sehr umfassende Versuche gestützt, auch Kathreiner hingewiesen. 
Besitzt man indessen hinreichende üebung, die hier viel zur Sache 
thut, so kann man, nach meinen Erfahrungen, aber immerhin noch 
gut übereinstimmende Resultate bekommen, selbst wenn der Cha- 
mäleonverbrauch der Gerbstofflösung dem Chamäleonverbrauch der 
Indigolösung nahezu gleichkommt. In einem solchen Falle ist es 
aber besonders nothwendig, mehrere Controltitrirungen auszuführen, 
und der weniger Geübte thut immer besser, die Gerbstofflösung ent- 
sprechend zu verdünnen, als so hoch hinauf zu gehen. Auf diesen 
Gegenstand komme ich noch später zurück und werde zeigen, dass 
es aus anderen Gründen principiell anzustreben ist, den Chamäleon- 
verbrauch der Gerbstofflösung bei jeder Analyse möglichst wenig 
abweichend von derjenigen Chamäleonmenge zu halten, die man 
bei der Titerstellung aufgewendet hatte. 

Um aus den Extracten der Gerbmaterialien den Gerbstoff 
auszufällen und darauf im Filtrat den Chamäleonwerth der übrigen 
oxydablen Stoffe zu bestimmen, der dann später vom gesammten 
Chamäleonverbrauch des Extractes bei der Berechnung in Abzug zu 
bringen ist, hat man als Fällungsmittel Leimlösung und Hautpulver 
verwendet; speciell für Eichenrindenuntersuchungen hat Neubauer 
die Knochenkohle eingeführt. Dass die Knochenkohle keiner 
allgemeinen Verwendung fähig ist, hat Neubauer selbst dar- 
gethan, meiner Ansicht nach darf Knochenkohle aber auch bei 
Eichenrinden nicht benutzt werden, und werde ich später zeigen, 
dass sie auch hier nachweislich zu hohe Resultate giebt, weil sie 
neben Gerbstoff noch andere Stoffe aus dem Extract ausfällt. Ueber 
die bei Anwendung von Leimlösung entstehenden Fehler existiren 
mehrfache und zum Theil sehr gründliche Untersuchungen, welche über- 

Oounoler, Bericht etc. o 
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einstimmend nachweisen, dass man mit Leimlösung zu kleine Resul- 
tate erhält. Ich habe mich von vornherein mit der Idee nie be- 
freunden können, einen so wenig handlichen und zugleich bezüglich 
der Reinheit und Gleichmässigkeit der chemischen Zusammensetzung 
so wenig Bürgschaft bietenden und so schlecht zu beurtheilenden 
Stoff wie Leim in die analytischen Operationen einzuführen. Meiner 
Ansicht nach besitzen wir in der thierischen Haut das naheliegendste 
und natürlichste Fällungsmittel, welches schon deswegen sich mehr 
als irgend ein änderer Stoff empfiehlt, weil wir mit der Haut allein 
immer sicher sind, factisch die Sunmie aller derjenigen zum Theil 
unbekannten Dinge aus einem Extract auszufällen, die wir unter 
der Gesammtbezeichnung „Gerbstoff* zusammenfassen und die für 
die Praxis, deren Bedürfniss die Analysen entsprechen sollen, als 
wesentlich gerade in Frage kommen. Aus diesem Grunde würde 
ich auch immer der thierischen Haut selbst vor solchen Fällungs- 
mitteln den Vorzug geben, die ihr, wie das leimgebende Gewebe 
der Knochen und die Hornschläuche , nach der neueren höchst in- 
teressanten Untersuchung von Ferd. Simand*), in ihrer 'Wirkung 
auf die Gerbstoffe, so weit man es bis jetzt übersehen kann, gleich- 
werthig zu sein scheinen. Mit keinem Fällungsmittel geht man von 
vornherein so sicher, und deswegen habe ich mich bemüht, die 
Schwierigkeit aus dem Wege zu räumen, welche der allgemeinen 
Benutzung der Haut im Wege steht. Diese Schwierigkeit beruht 
meiner Ansicht nach wesentlich darin, dass die Vorschriften zur 
Bereitung des Hautpulvers unzweckmässig sind. Durch Raspeln oder 
Hobeln von gereinigter und getrockneter Blosse kommt man nicht 
schnell genug zum Ziel und erhält nur schwer ein gleichmässiges 
hinreichend feines Pulver. Es hat mir nie gelingen wollen, durch 
Raspeln ein Stück getrocknete Blosse vollständig in ein sauberes 
Pulver zu verwandeln, abgesehen davon, dass das Raspeln der harten 
Blosse ein sehr schwieriges, mühsames und langsam förderndes Ge- 
schäft ist. Durch Hobeln wird man sicher nur gröbere ungleich- 
massige Spähne bekommen, die den Gerbstoff nicht schnell genug 
aus der Lösung aufnehmen, und von denen gleiche Gewichtsmengen 
nicht immer ohne Weiteres als gleichwerthig zu betrachten sein 
dürften. 

Ein sehr schönes, gleichmässig feines und in jeder Beziehung 
tadelloses Hautpulver habe ich erhalten, als es mir nach einigen 



1) Ferd. Simand: Zur Gerbstoffbestimmung. Dingler polytechnisches 
Journal 1882, 246, 133 ff. 
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Versuchen gelang, die gereinigte und getrocknete Blosse durch 
Mahlen in Pulver zu verwandeln. Selbstverständlich darf man , um 
ein gutes Präparat zu erhalten, nicht sparen und Abfälle nehmen, 
sondern man bezieht von einem Gerber, bei dem man sicher sein 
kann, dass die Haut bei den Vorarbeiten nur mit Kalk behandelt 
worden ist, ein grösseres Stück fertiger Blosse, das als bester Theil 
aus einer starken, guten, tadellosen Haut herausgeschnitten worden 
ist. Diese von Oberhaut und Unterhaut bereits befreite Blosse 
reinigt man mechanisch selbst noch weiter durch Schaben etc. und 
bringt sie dann in fliessendes Wasser, wo sie unter täglichem, oft 
wiederholtem gründlichen Durchkneten so lange liegen bleibt, bis 
sie an Wasser schliesslich nichts mehr abgiebt. Dieses Wässern 
und Durcharbeiten dauerte gewöhnlich 8 — 10 Tage. Die gereinigte 
Blosse war allerseits blendend weiss und gab, in klarem Wasser 
tüchtig durchgearbeitet, zuletzt durchaus nichts mehr ab, so dass 
auch nicht die geringste Trübung des Wassers weiter hervorgebracht 
werden konnte. Ich habe lange andauerndes Wässern und mecha- 
nisches Bearbeiten einer Behandlung mit Säure vorgezogen, doch 
dürfte es vielleicht der Güte des Präparates nichts schaden und den 
Reinigungsprocess befördern, wenn man die Blosse, nachdem man 
sie einige Zeit, wie ich angegeben, gewässert und durchgearbeitet, 
auf ganz kurze Zeit, etwa eine Viertelstunde, in Wasser bringt, 
welches Vio Procent Salzsäure *) enthält, und sie dann weiter in 
fliessendem Wasser unter fortgesetzter mechanischer Bearbeitung 
vollends auswäscht. Die gereinigte Blosse wurde getrocknet, bis sie 
sich bequem schneiden liess, dann zuerst in Streifen von circa 
5 Cm. Breite zertrennt, und endlich in ganz kleine Stückchen von 
etwa 3 — 4 Mm. Q auf einer Schneidemaschine zerschnitten. Die 
kleinen Blössestückchen wurden nun anhaltend im Wasserbade bei 
100® C. getrocknet und in kleinen Partieen, möglichst noch warm, 
in eine besonders zu diesem Zwecke bestellte starke*) Glockenmühle 
gegeben und vermählen. Die trockenen Blössestückchen werden 
nur allmählich in Pulver verwandelt — man siebt letzteres ab, 
bringt den groben Theil wieder in's Wasserbad, lässt ihn nochmals 
durch die Mühle gehen und setzt dieses abwechselnde Erwärmen 
resp. Trocknen und Mahlen fort bis die Gesammtmenge der Blosse 
durch das Sieb gegangen. Das fertige Hautpulver soll in trockenem 



1) Vergl. Simand 1. c! S. 133 u. ff. 

2) Gewöhnliche Kaffeemühlen und dergl. käufliche Mühlen sind viel zu 
schwach und ganz unbrauchbar. 

2* 
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Zustande weiss und nicht grau sein. Selbstverständlich ist die 
Kraftanstrengung beim Vermählen der Blosse eine ziemlich bedeutende 
— man kommt aber schliesslich doch zum Ziel. Ich habe nach 
dem angegebenen Verfahren das Hautpulver in grossen Mengen dar- 
gestellt, damit viele hunderte von Analysen ausgeführt und dasselbe 
auch wissenschaftlichen Freunden abgelassen, die sich über das Prä- 
parat sehr günstig aussprachen. ') Da ein gutes Stück Blosse an 
sich nicht billig zu bekommen ist, und die aufgewendete Arbeit zur 
Herstellung des Hautpul vers eine ziemlich bedeutende ist, so stellt 
sich der Preis des fertigen Präparates nicht gering, indessen würde 
das Hautpulver für eine Gerbstoffbestimmung nach meiner Be- 
rechnung jedenfalls nicht mehr als 20 Pfennige kosten — das scheint 
mir nicht zu viel zu sein. Es dürfte wohl nicht schwer halten, 
eine Fabrik chemischer Präparate dahin zu bestimmen, das Haut- 
pulver in der angegebenen Weise herzustellen und in den Handel 
zu bringen, wo dann der allgemeinen Benutzung dieses vorzüglichsten 
aller Fällungsmittel weiter keine Schwierigkeit entgegen stehen 
würde. 

Es liegt wohl auf der Hand und braucht hier nicht erst er- 
örtert zu werden, dass es für die Praxis nicht genügen kann. Cha- 
mäleonverbrauche anzugeben, sondern durchaus nothwendig ist, die 
Ergebnisse der Analysen in irgend einer Weise als, wenn auch nur 
relativ richtige, Gerbstoffprocente auszudrücken. Da man bei den 
meisten Gerbstoffen das Moleculargewicht nicht kennt, so hat man 
vorläufig den einzig möglichen und practisch durchaus richtigen 
Weg gewählt, den Gerbstoffgehalt aller Gerbmaterialien nach Tannin 
zu messen und den Titer der Chamäleonlösung direct oder indirect 
mit reinem Tannin zu stellen. Diese allein mögliche Titerstellung 
hat aber in der practischen Ausführung einige Schwierigkeiten, da 
sie eine genaue Tanninanalyse voraussetzt. Sie darf auch, streng 
genommen, selbst bei den reinsten Tanninsorten des Handels, nur 
nach demjenigen Theile geschehen, der wirklich durch Hautpulver 
fällbar ist, und nicht nach der gesammten Trockensubstanz, denn 
auch die reineren käuflichen Sorten enthalten immer noch einen 
gewissen Procentsatz von Stoffen, die Chamäleon reduciren, durch 
Haut aber nicht fällbar, also nicht Gerbstoff sind. Die Titerstellung 
nach der Trockensubstanz einer reinen Tanninsorte des Handels 
wäre nur dann erlaubt, wenn zuvor erwiesen wäre, dass der Cha- 



1) Namentlich Herr Dr. C. Councler in Eberswalde hat mein Hautpulver 
viel gebraucht. 
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mäleonwerth der neben Tannin in den käuflichen Präparaten ent- 
haltenen Stofife dem Chamäleonwerth des durch Haut fällbaren 
Tannin gleich ist, dies wäre aber zunächst erst zu untersuchen und 
scheint von vornherein unwahrscheinlich zu sein. Neubauer hatte 
auf Grund seiner Untersuchungen, die allerdings auch den prin- 
cipiellen Unterschied des durch Haut fällbaren und nicht fällbaren 
Antheiles einer käuflichen reinen Tanninsorte unberücksichtigt Hessen, 
die Angabe gemacht, dass 63 g Oxalsäure im Chamäleonwerth 41,2 g 
Tannin gleichkommen und den Vorschlag gemacht, den Titer der 
Chamäleonlösung mit Vio Normal-Oxalsäure zu stellen und daraus 
nach obigem Verhältnisse den entsprechenden Tanninwerth des Titers 
zu berechnen. Der Vorschlag Neubauer 's schien einen sehr be- 
quemen Ausweg zu bieten und es sind auf Grund dieses Oxalsäure- 
verhältnisses, jedenfalls wohl, weil man die Unbequemlichkeit einer 
Tanninanalyse nach Hamm er 'scher Methode gern umging, die 
Titer der Chamäleonlösungen sehr häufig gestellt worden. Obgleich 
von anderer Seite her das Neu bau er 'sehe Oxalsäureverhältniss 
bestätigt worden war, so wollte es mir von Anfang an nicht ge- 
lingen, auch nur annähernd ein ähnliches Verhältniss zu finden und 
ich war daher genöthigt, auf die allein mögliche Grundlage, auf das 
Tannin selbst, zurückzugehen. Hierzu war es nöthig, zunächst sich 
ein Urtheil darüber zu verschaffen, wie die Tannine des Handels 
zusammengesetzt sind. Diese Untersuchung verschiedene; 
Tanninsorten, die ich zugleich mit der Untersuchung 
nischer Tanninpräparate verband, folgt im nächsten A 




II. Untersuchnng verschiedener Tanninsorten des 
nach der Methode von Hammer. 

Um für die Titerstellung der Chamäleonlösung bei den Gerb- 
stoffbestimmungen eine sichere Grundlage zu gewinnen, sind eine 
ganze Anzahl verschiedener Tannine des Handels, und zwar sowohl 
die reinsten Sorten, wie auch technische, nach der Methode von 
Hammer genau analysirt worden. Hierbei verfuhr ich in der 
Weise, dass ich 20 g des lufttrockenen Präparates bei 15® C. auf 
1 Liter löste, und darauf das specifische Gewicht dieser Lösung fest- 
stellte, — ferner wurden zu 150 cc. derselben Tanninlösung, ent- 
sprechend 3 g lufttrockener Substanz, 10 g gepulverte, eingeweichte, 
ausgewaschene und gründlich abgepresste Blosse gesetzt und die 
Blosse 20 Stunden lang unter öfterem Umschütteln mit der Lösung 
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in Berührung gelassen, — darauf wurde durch ein trockenes Filter 
in einen trockenen Kolben filtrirt, und das specifische Gewicht dieses 
Filtrates ebenfalls bei 15** C. bestimmt. Aus der Differenz beider 
specifischer Gewichte der ursprünglichen Lösung und der mit Blosse 
behandelten Lösung ergiebt sich nach der Tabelle von Hammer 
der procentische Gehalt des lufttrockenen Tannins an durch Haut 
fällbarem Gerbstoff. Addirt man diesen durch Haut fällbaren Gerb- 
stoff und den in einer besonderen Probe bestimmten Wassergehalt 
des lufttrockenen Präparates, so muss der noch fehlende Rest 
die Menge derjenigen Stoffe darstellen, die durch Haut nicht fäll- 
bar sind. 

Neubauer hat, als er das Tannin, welches ihm zur Titer- 
stellung seiner Chamäleonlösung diente, analysirte, das Tannin erst 
bei 100® C. getrocknet, und darauf dieses getrocknete Präparat 
untersucht. Ich halte es entschieden für zweckmässiger, lufttrockenes 
Tannin aufzulösen, mit dieser Lösung zu arbeiten und den Wasser- 
gehalt in einer besonderen Probe zu bestimmen, man geht dadurch 
von vornherein allen Bedenken, bezüglich eventueller Veränderungen, 
die beim Trocknen stattfinden könnten, sicher aus dem Wege. 

Die ersten Bestimmungen, die in der angegebenen Weise aus- 
geführt wurden, ergaben keine sehr befriedigenden Resultate und es 
stellte sich bald heraus, dass die Schwankungen der Temperatur 
in einem gewöhnlichen Arbeitsraum viel zu gross sind, um mittelst 
des Pycnometers zu specifischen Gewichten gelangen zu können, 
deren Richtigkeit und Uebereinstimmung noch in der vierten Deci- 
male garantirt werden muss. Aendert sich das Resultat für das 
specifische Gewicht der Lösung um eine Einheit in der vierten 
Decimale, so ändert sich damit, bei den gewählten Mengenverhält- 
nissen (20 g Substanz im Liter), wie leicht einzusehen ist, das Re- 
sultat für den Gehalt an fällbarem Gerbstoff im Tannin um 1,25 7o- 
Will man also die Tannine bis auf 1,25 7o Gerbstoff richtig unter- 
suchen, so müssen auch die erhaltenen specifischen Gewichte bis auf 
0,0001 richtig sein. Bei dem Pycnometer, welches ich benutzte, 
welches etwas über 53 g Wasser fasste, und mit dem Wasser circa 
68 g wog, betrug die absolute Gewichtsdifferenz bei einer Aenderung 
der Temperatur der Lösung um 1° C. circa 6 Milligramm. Damit 
ändert sich aber schon das specifische Gewicht der Lösung um etwas 
mehr als 0,0001 und hat im Schlussergebnisss eine Unsicherheit 
im Gerbstoflfgehalt von über l7o zur Folge. Eine grössere Ge- 
nauigkeit resp. grössere Unabhängigkeit von so geringen Temperatur- 
schwankungen dadurch zu erzielen, dass man concentrirtere Lösungen 
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anwendet als ich sie wählte — also z. B. 40 g Tannin statt 20 g im 
Liter löst — ist deswegen nicht möglich , weil man in demselben 
Verhältniss die Menge der Blosse steigern müsste , und mit 10 g 
Blosse auf 150 cc Flüssigkeit schon so ziemlich die Grenze gegeben 
ist, da sich ein viel grösseres Quantum in demselben Volumen 
nicht mehr vertheilen lässt. Es bleibt also jedenfalls nichts übrig, 
als die Bestimmungen der specifischen Gewichte unter genauester 
und peinlichster Berücksichtigung der Temperaturschwankungen aus- 
zuführen. Man erhält dann allerdings, soweit man es bei Gerbstoff- 
bestimmungen überhaupt verlangen kann, gute und übereinstimmende 
Resultate, überzeugt sich aber zugleich auch, dass die Hamm er 'sehe 
Methode für die Zwecke der Praxis und die technischen Unter- 
suchungslaboratorien eine viel zu umständliche und schwierige 
Methode ist. 

Da es nicht möglich ist, die Temperatur der Luft und der 
Lösungen immer genau auf 15® C. zu halten, so habe ich zunächst 
die Grösse festzustellen gesucht, um welche das specifische Gewicht 
der in Frage kommenden Lösungen sich für ein gewisses Temperatur- 
intervall ändert. Darauf habe ich die Bestimmungen der specifischen 
Gewichte bei einer beliebigen aber genau gemessenen Temperatur 
zwischen 10 — 15® C. ausgeführt und alle Ergebnisse zuletzt auf 
15®C. reducirt, wie es die Hamm er 'sehe Tabelle verlangt. 

Es handelt sich bei den in Frage kommenden, durch die Tempe- 
ratur bedingten Aenderungen der specifischen Gewichte um circa 
zweiprocentige Ta](;ininlösungen und dann bei den mit Blosse be- 
handelten Lösungen um Flüssigkeiten, die im specifischen Gewichte 
dem reinen Wasser schon näher stehen. Ich setzte aus theoretischen 
Gründen von vornherein voraus, dass die Aenderungen im specifischen 
Gewichte auch bei den zweipro centigen Tanninlösungen mit den- 
selben Aenderungen, die das destillirte Wasser zeigt, so weit über- 
einstimmen würden, dass es für vorliegenden Zweck gleichgültig 
sein müsste, ob die absolute Grösse der Aenderung aus Beobachtungen 
an Wasser, oder den zweiprocentigen Tanninlösungen abgeleitet 
wird. Diese Voraussetzung bestätigte sich vollkommen, und es ist 
daher erlaubt, bei der Umrechnung des bei einer bestimmten Tem- 
peratur festgestellten specifischen Gewichtes auf das specifische Ge- 
wicht für 15® C. , bei allen Lösungen denselben Factor wie beim 
destillirten Wasser zu benutzen. Aus meinen Beobachtungen an 
Wasser ergab sich bei Temperaturen zwischen 12 — 17® C. eine 
mittlere Aenderung im specifischen Gewichte von + 0,000115 für 
1® C. Aus den Beobachtungen an zweiprocentigen Tanninlösungen 
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ergab sich mir für 1® C. bei Temperaturen von 10 — 16*^ C. im Mittel 
eine Aenderung des specifischen Gewichtes von + 0,000107. Nimmt 
man aus diesen beiden nahe übereinstimmenden Zahlen 0,000115 und 
0,000107 das Mittel, so erhält man auf ffinf Decimalstellen die Zahl 
0,00011. Mit Hülfe dieses Werthes lassen sich die zwischen 10 — 
15® C. bei der gemessenen Temperatur t® bestimmten specifischen 
Gewichte mit hinreichender Genauigkeit auf specifisches Gewicht 
bei 15® C. umrechnen, denn das gesuchte specifische Gewicht bei 
15® C. muss sein: s — (15 — t) 0,00011. In den Monaten Februar 
und März 1881 arbeitete ich in einem grossen ungeheizten oder nur 
einmal am Tage massig geheizten, nach Nordwest gelegenen Zimmer, 
in welchem die Temperatur sich nur sehr langsam veränderte 
und meist nur zwischen 10 und 15® C. schwankte. Dadurch war 
es möglich, die Temperaturen der Luft und der Lösungen, die beide 
immer abgelesen wurden, einander bis auf Bruchtheile eines Grades 
zu nähern, und zu erreichen, dass die Temperatur der Lösung 
während der Dauer jedes Versuches fast gar nicht, jedenfalls nicht 
mehr als um einige Zehntel Grade, schwankte. Am Anfang jedes 
Versuches wurde die Temperatur der Lösung bestimmt, darauf das 
Pycnometer mit der Lösung mehrmals und zwar meist fünf Mal 
nach der Reihe gefüllt und gewogen und endlich die Temperatur 
der Lösung nochmals bestimmt — ; das Mittel aus der Anfangs- und 
Endtemperatur gab die Temperatur der Lösung und das Mittel aus 
den 5 Einzelwägungen das Gewicht des gefüllten Pycnometers. 
Selbstverständlich wurde dafür Sorge getragen, dass grobe Fehler^ 
wie z. B. Temperatursteigerung des Pycnometers durch Berühren 
mit der blossen Hand und dergl., nicht mit unterliefen. 

Als Beispiel für die Einzelausführung eines solchen Versuches 
will ich folgende Data geben, die bei einer reinen Tanninsorte er- 
halten wurden, von der 20 g bei 15® C. auf 1 Liter gelöst waren: 



Einzelgewichte des 
mit der Tanninlösung 
gefüllten Pycnometers 



68,9133 

68,9139 Anfangstemperatur d. Lösung 9,9® 

68,9147 Endtemperatur der Lösung 10,1® 

ßö'^l^'^ Mittel 10,0® 

68,9134 



Mittel 68,9138 
Gewicht d. leeren Pyc- 
nometers 15,2952 

53,6186 
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Da das Wasser im Pycnometer bei 15^ C. 53,1988 g wog, so ist 
das specifische Gewicht der Tanninlösung bei 10® C. (bezogen auf 

Wasser bei 15« C.) = H'^IH - = 1,00789 — und hieraus folgt das 

Do, 19oo 

gesuchte specifische Gewicht bei 15® C. zu 1,00789 — 5 (0,00011) 
= 1,00734. Solche Bestimmungen des specifischen Gewichtes wurden 
in der Regel bei den reinen Tanninsorten, sowohl in der ursprüng- 
lichen Lösung, wie in der mit Blosse behandelten Lösung, mindestens 
zwei ausgeführt und aus diesen dann das Mittel genommen. 

Um zu zeigen, wie weit die bei verschiedenen Temperaturen 
zwischen 10 und 15® C. bestimmten specifischen Gewichte, bei der 
Reduction auf 15® C. , mit einander übereinstimmten, und um über- 
haupt das ganze Detail einer solchen Analyse, sowie deren Berechnung 
zu demonstriren , soll in Folgendem die Untersuchung des Tannin, 
bez. Purissimum levissimum, und bezogen von Trommsdorflf in Erfurt, 
mit den Einzelzahlen mitgetheilt werden. 

Es wurden 20 g lufttrockenes Tannin bei 15® C. auf 1 Liter 
gelöst und in dieser Lösung (A) das specifische Gewicht mehrmals 
bestimmt. Zu 150 cc der Lösung werden 10 g Blosse gebracht 
und nach 20 Stunden filtrirt — in dieser Lösung (B) wird ebenfalls 
das specifische Gewicht festgestellt. 

Spec. Gewicht bei neben- 
stehender Temperatur t^ Spec. Gew. reducirt 





to 


\ 


15,0 




14,7 


Lösung 


10,0 


^ 


14,5 




14,5 


1 


10,0 


Lösung 


10,0 


B 


10,5 



direct bestimmt. 


auf 15« C. 


1,00721 




1,00721 


1,00738 




1,00735 


1,00786 




1,00731 


1,00744 




1,00739 


1,00741 




1,00736 


1,00789 




1,00734 




(A) Mittel' 


1,00733 


1,00108 




1,00054 


1,00109 




1,00059 



(B) Mittel 1,00056 
Aus der um 1 erhöhten Differenz der specifischen Gewichte A und 
B = 1,00677 ergiebt sich aus der Tabelle von Hammer ') die 
Zahl 1,6925 7o Gerbstoff. Es enthält demnach der Liter 16,925 g 
durch Haut fällbaren Gerbstoff und da auf den Liter 20 g luft- 



1) Fresenius quant. Analyse. Auflg. 5, S. 841. 
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trockenes Tannin gelöst sind, so enthält dieses also — - — — •- = 

84,63 7o durch Haut fällbaren Gerbstoff. Da nach der Tabelle von 
Hammer eine Erhöhung des specifischen Gewichtes des Wassers 
um 0,0001 immer einem Gerbstoffgehalt der Lösung von 0,025 7o 
entspricht, so kann man die Angabe der Tabelle auch ohne dieselbe 
ableiten, wenn man die Differenz der specifischen Gewichte A und 
B = 0,00677 mit 250 multiplicirt , wobei man 1,6925 ^o erhält. 
Bei den hier gewählten Mengenverhältnissen, kann man auch die 
Differenz der specifischen Gewichte 0,00677 mit 12 500 multipliciren 
und bekommt dann direct die gesuchte Zahl 84,63 % durch Haut 
fällbaren Gerbstoff im lufttrockenen Tannin. Der Wassergehalt des 
vorliegenden Tannin wurde zu 12,47 % bestimmt, und es ergiebt 
sich dann das Resultat der ganzen Analyse: 



Wasser 

Durch Haut fällbarer Gerbstoff 

Durch Haut nicht fällbare Stoffe 



Im lufttrockenen 




Zustande. 


Bei 1000 C. 


12,47 




84,63 


96,69 


2,90 


3,31 



100,00 100,00 



Untersucht wurden in der angegebenen Weise die reinen Tannine 
mit der Bezeichnung: Purissimum levissimum und: Pharmacopoea 
Germanica, bezogen von Trommsdorff in Erfurt, Gehe & Comp- 
in Dresden, Schering in Berlin und ferner fünf Sorten technischer 
Tannine, bezogen von Schering in Berlin. Ehe ich die Resultate 
dieser Analysen mittheile, wird es nöthig sein, zu zeigen, in welcher 
Weise der zur ßeduction der specifischen Gewichte auf die Tempe- 
ratur von 15^ C. benutzte Factor abgeleitet worden ist. 

Das benutzte Pycnometer war ein Haarröhrchenpycnometer — 
es wog das Glas im Mittel von mehreren Bestimmungen 15,2952 g 
— mit Wasser gefüllt betrüg das Gewicht, ebenfalls im Mittel von 
mehreren Wägungen, bei 15" C 68,4955 g, — so dass also das 
Wassergewicht bei 15® C. direct bestimmt, 53,2003 g betrug. Es 
wurde nun das Gewicht des mit Wasser gefüllten Pycnometers bei 
verschiedenen Temperaturen bestimmt und aus den sich hierbei er- 
gebenden Differenzen die Aenderung des Gewichtes für 1® C. im 
Mittel abgeleitet. Die erhaltenen Differenzen giebt folgende Zu- 
sammenstellung. 
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Gewichtsabnahme des 


Gewichtsänderung 








m. H2O gefüllten 


Pycno- 


des 


mit H2O ge- 








meters von V> 


bis t'« 


am 


1. Pycnometers 


to 


t'o 


t'o-t» 


gramm. 




für 1» C. gramm. 


12,2 


17,2 


5,0 


0,0314 






0,0063 


12,2 


16,2 


4,0 


0,0249 






0,0062 


12,2 


15,7 


3,5 


0,0227 






0,0065 


12,2 


15,3 


3,1 


0,0192 






0,0062 


12,2 


15,0 


2,8 


0,0155 






0,0055 


12,2 


14,3 


2,1 


0,0126 






0,0060 










Mittel 


0,0061 



Das Wassergewicht bei 12,2^ C. ergab sich aus einer ganzen Reihe 
von Wägungen, bei denen die Temperatur so gut wiß gar nicht 
schwankte, im Mittel zu 53,2159 g. Daraus folgt das Wassergewicht 
für 15^ C. zu 53,2159 — 2,8 (0,0061) = 53,1988 g. Letztere Zahl 
differirt mit dem direct für 15^ C. bestimmten Wassergewicht = 
53,2003 g nur um 0,0015 g und ich habe diese Zahl als die wahr- 
scheinlich genauere bei der Berechnung der specifischen Gewichte 
immer zu Grunde gelegt. Die Aenderung des specifischen Gewichtes 
des Wassers ist also innerhalb der angegebenen Temperaturgrenzen 

' = + 0,000115, und zwar bezogen 



15® C. = 1 wie in 



im Mittel für 1« C. = ^3^^^^^ 

auf das specifische Gewicht des Wassers bei 
Ha mm er 's Tabelle. 

In derselben Weise ausgeführte Wägungen mit verschiedenen 
reinen Tanninsorten (20 g p. 1.) ergaben folgende Differenzen: 

Gewichtsabnahme Gewichtsänderung 











des mit Tannin- 


des 


mit Tannin- 










lös, gef. Pycnom. 


lös. 


gef. Pycnom. 


Tanninsorte 


to 


t'o 


t'o-to 


V. t» b. t'o gramm. 


für 10 C. gramm. 




10,0 


15,0 


5,0 


0,0353 




0,0071 


puriss. leviss. 


10,0 


14,7 


4,7 


0,0295 




0,0063 


Trommsdorflf 


10,0 


14,5 


4,5 


0,0238 




0,0053 




10,0 


14,5 


4,5 


0,0257 




0,0057 


puriss. leviss. 


10,2 


14,8 


4,6 


0,0231 




0,0050 


Gehe 


10,4 


14,8 


4,4 


0,0198 




0,0045 


puriss. leviss. 


10,8 


14,6 


3,8 


0,0183 




0,0048 


Schering 


10,8 


14,6 


3,8 


0,0165 




0,0043 


Ph. G. 


14,4 


16,4 


2,0 


0,0145 




0,0073 


Schering 


14,4 


16,1 


1,7 


0,0121 




0,0071 










Mitter 


0,0057 
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Hieraus folgt die mittlere Aenderung des specifischen Gewichtes för die 

vorliegenden Temperaturgrenzen für 1^ C. = ^ = + 0,000107. 

Das Mittel aus beiden Versuchsreihen, auf fänf Decimalen abgekürzt, 
ergiebt den benutzten Correctionsfactor + 0, 00011. 

Nachstehende Tabelle gibt eine Uebersicht sämmtlicher speci- 
fischer Gewichte, die bei den Tanninuhtersuchungen in den ursprüng- 
lichen und mit Blosse behandelten Lösungen festgestellt wurden. 
Die Einzelbestimmungen sind immer zwischen 10 u. 15® C. ausge- 
führt und dann mit dem Factor 0,00011 auf 15® C. reducirt, — nur 
die letzteren direct vergleichbaren Zahlen sind in der Tabelle in der 
Columne A u. B zusammengestellt: 





Speclflsche Gewichte bei 15o C. 


D 

Dem Werthe G 
entsprechen 

nach Hammers 

Tabelle 

% Gerbstoff. 


E 


Tanninsorte 

(lufttrocken 20 g 

p. 1. bei 160 c. 

gelöst.) 


A 

Ursprüngliche 
Tanninlösung. 


B 
TfUiniDlösnng 

nitoh der 

Bdluuidlung ja. 

Blosse. 


c 

För den durch 

Blosse Ollbsren 

AntheU der 

TuininlSsnng 

(A-B) + 1,0. 


Gehalt d. luft- 
trockenen Tan- 
ninpräparates 
an durch 
Blosse fallbarem 




Einzelbestimmungen u. Mittel. 


Gerbstoflf. 


Puriss. 

leviss. 

von 

Tromms- 

dorff 

in 


1,00721 
1,00735 
1,00731 
1,00739 
1,00736 
1,00734 


1,00053 

1,00059 
1,00056 


1,00677 


1,6925 




Erfurt. 


1,00733 


84,63 7o 


Puriss. 

leviss. 

von 

Gehe und 

Comp. 

in 


1,00749 
1,00735 
1,00739 


1,00079 
1,00065 


1,00669 


1,6725 




Dresden. 


1,00741 


1,00072 


83,63 7o 


Puriss. 

leviss. 

von 

Schering 

in Berlin. 


1,00750 
1,00742 
1,00744 


1,00043 


1,00702 


1,7550 




1,00745 


87,75 7o 
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Speclfisohe Gewichte bei 15o C. | 


D 
Dem Werthe 

entsprechen 

nach Hammers 

TabeUe 

o/o Gerbstoff. 


£ 


Tanninsorte 

(lufttrocken 20 g 

p. 1. bei 150 c. 

gelöst) 


A 
Ursprüngliche 
Tanninlösung. 


B 
Tuminlösung 

nacli der 

Behandlung m. 

Blosse. 


Für den durch 

Blosse fällbaren 

AntheU der 

Tanninlösung 

(A-B) + 1.0. 


Gehalt d. luft- 
trockenen Tan- 
ninpräparates 
an durch 
Blosse fällbarem 




Einzelbestimmungen u. Mittel. 


GerbstoiT. 


Ph. G. 

von 

Tromms- 


1,00700 
1,00704 


.1,00046 
1,00036 


1,00661 


1,6525 




dorff 
in Erfurt. 


1,00702 


1,00041 


82,63 7o 


Ph. G. 

von 
Gehe und 


1,00704 
1,00703 


1,00047 
1,00041 


1,00660 


1,6500 




Comp, 
in Dresden. 


1,00704 


1,00044 


82,50 7o 


Ph. G. 

von 

Schering 

in 

Berlin. 


1,00720 
1,00713 
1,00716 


1,00039 
1,00037 


1,00678 


1,6950 




1,00716 


1,00038 


84,75 o/o 


Techni- 

cum A 

von 

Schering 

in 

Berlin. 


1,00714 


1,00086 


1,00628 


1,5700 


78,50 7o 


Techni- 

cum B 

von 

Schering 

in 

Berlin. 


1,00735 
1,00733 


1,00147 
1,00146 


1,00587 


1,4675 




1,00734 


1,00147 


73,38 % 



30 



Prof. V. Schroeder'g Studien 





Speciflsche Gewlohte bei 15» G. | 


D 

Dem Werthe C 
entsprechen 

nach Hammers 

Tabelle 

% Gerbstofif. 


£ 


Tanninsorte 

(lufttrocken 20 g 

p. 1. bei 160 C. 

gelöst.) 


A 

Ursprüngliche 
Tanninlösung. 


B 

Tanninlösung 

nach der 

Behandlimg m. 

Blosse. 


c 

Für den durch 

Blosse fällbaren 

Antheil der 

Tannlnlösung 

(A-B) + 1.0. 


Gehalt d. luft- 
trockenen Tan- 
ninpräparates 
an durch 
Blosse fällbarem 




Einzelbestimmungen u. Mittel. 


Gerbstoff. 


Techni- 

cum in 

granis 

von 

Schering 

in 

Berlin. 


1,00742 


1,00115 


1,00627 


1,5675 


78,38 % 


Patent 

Krystall 

A 

von 

Schering 

in 

Berlin. 


1,00712 


1,00103 


1,00609 


1,5225 


76,13 7„ 


Patent 

Krystall 

B 

von 

Schering 

in 

Berlin. 


1,00736 


1,00128 


1,00608 


1,5200 


76,00 7o 



Berechnet man die Differenzen zwischen den Einzelbestimmungen 
und dem Mittelwerthe der specifischen Gewichte, so wird man finden, 
dass die wahrscheinliche mittlere Abweichung, sowohl für die ur- 
sprüngliche, wie die mit Blosse behandelte Lösung, nicht mehr als 
+ 0,00003 beträgt. Da nun eine Abweichung im specifischen Ge- 
wicht von 0,0001 einem Gerbstoffgehalt von 1,25 7o entspricht, so 
ist auch mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass bei den Analysen 
der technischen Tannine, wo nur je eine Bestimmung des specifischen 
Gewichtes ausgeführt wurde, doch der Fehler im Schlussresultat, 
selbst wenn die Fehler in den beiden Lösungen A und B sich, 
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summiren, noch kein ganzes Procent betragen wird. Die Analysen 
der reineren Tanninsorten sind aber jedenfalls viel genauer als auf 
ein ganzes Procent und die Richtigkeit der ganzen Procente ist 
mindestens unzweifelhaft garantirt. 

Die folgende Tabelle giebt die Uebersicht des gesammten Re- 
sultates mit den zugehörigen Wasserbestimmungen für den luft- 
trockenen Zustand. Man ersieht, dass die Tannine: Pharmacopoea 
Germanica im Durchschnitt besser und reiner sind, als die Sorten: 
Purissimum levissimum, erstere enthalten aber etwas mehr Wasser. 
Besonders vortheilhaft zeichnen sich die reineren Tanninsorten der 
Schering'schen Fabrik aus, da beide ausser Wasser fast nur durch 
Blosse fällbaren Gerbstoff enthalten. 



Analysen verschiedener Tanninsorten. 
(Februar u. März 1881.) 





Zusammensetzung 


Zusammensetzung 






im 




im trockenen 




lufttrockenen Zustande. 


Zustande b. 100° C. 


Bezeichnung der Tannin- 
sorte. 


Wasser. 


Durch 

Blosse 

fällbarer 

Antheil. 


Durch 
Blosse 
nicht 
fällbare 
Stoffe. 


Durch 

Blosse 

fällbarer 

Antheil. 


Durch 
Blosse 
nicht 
fällbare 
Stoffe. 


A. Reine Tannine des 












Handeis. 












Puriss. leviss. v. Tromms- 












dorff. Erfurt 


12,47 


84,63 


2,90 


96,69 


3,31 


Puriss. leviss. von Gehe 












u. Comp. Dresden 


12,15 


83,63 


4,22 


95,20 


4,80 


Puriss. leviss. v. Schering. 












Berlin 


11,68 


87,75 


0,57 


99,35 


0,65 


Ph. G. von Trommsdorflf. 












Erfurt 


16,28 


82,63 


1,09 


98,69 


1,31 


Ph. G. von Gehe u. Comp. 












Dresden 


16,50 


82,50 


1,00 


98,79 


1,21 


Ph. G. von Schering. 












Berlin 


15,59 


84,75 


— 


100,00 


Spur 
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Zij^ammensetzung 
im 


Zusammensetzung 
im trockenen 




lufttrockenen Zustande. 


Zustande b. lOO» C. 


Bezeichnung der Tannin- 
sorte. 


Wasser. 


Durch 

Blosse 

mUbarer 

Antheil. 


Durch 
Blosse 
nicht . 
fällbare 
Stoffe. 


Durch 

Blosse 

föllbarer 

Antheil. 


Durch 
Blosse 
nicht 
fällbare 
Stoffe. 


B. Technische Tannine des 












Handels, 












bezogen von Schering 
in Berlin. 












Technicum bez. A 


14,57 


78,50 


6,93 


91,89 


8,11 


Technicum bez. B 


12,26 


73,38 


14,36 


83,63 


16,3 7 


Technicum bez. in granis 


10,56 


78,38 


11,06 


87,63 


12,37 


Patent Krystall bez. A 


14,45 


76,13 


9,42 


88,99 


11,01 


Patent Krystall bez. B 


11,64 


76,00 


12,36 


86,01 


13,99 



III. Unsichere Gmndlage des bisherigen LoewenthaPschen 

Titrirverfahrens nnd ünbranchbarkeit des Nenbauer'sehen 

OxalsanreTerhältnisses. 

Nachdem nun eine ganze Reihe analysirter Tannine zu Gebote 
stand, deren Gehalte an durch Haut fällbarem Gerbstoff, sowie an 
durch Haut nicht fällbaren, durch Chamäleon oxydirbaren Stoffen 
genau bekannt war, stellte ich mir die Aufgabe, mit Hülfe dieser 
Tannine nachzuweisen, dass man stets nahezu zu demselben Titer 
gelangen müsse, sofern man nur die Titerstellung lediglich nach 
dem durch Haut fällbaren Antheil und nicht wie bisher nach der 
Gesammttrockensubstanz der käuflichen Präparate vornimmt. Es 
musste dann natürlich auch gleichgültig sein, ob das Tannin, nach 
dem der Titer gestellt wird, ein reineres oder weniger reines Prä- 
parat ist. Nebenbei war es wünschenswerth , die durchschnittliche 
Abweichung kennen zu lernen, welche die nach der einen oder 
anderen Art mit den reinsten Tanninsorten des Handels gestellten 
Titer zeigen, denn es konnte auf diese Art vielleicht möglich werden, 
durch Peststellung einer Verhältnisszahl bei späteren Analysen die 
aufhälÜiche und unbequeme Untersuchung der Tannine nach der 
Methode von Hammer ganz zu umgehen. Endlich sollte diese 
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Untersuchung ein meiner Ansicht nach richtigeres Oxalsäureverhält- 
niss herausstellen, da ich, wie bereits früher erwähnt, schon bei den 
Voruntersuchungen die Zahl Neubauer 's nicht bestätigen konnte. 
Die Untersuchung wurde in der Weise ausgeführt, dass die Lösung 
von 2 Gramm eines jeden der lufttrockenen Tannine mit Chamäleon 
(S. 16) unter Indigozusatz (20 cc der Lösung S. 16) titrirt wurde und 
ferner dieselbe Titration in einer zweiten Probe wiederholt wurde, 
nachdem durch Hautzusatz der fällbare Gerbstoff entfernt war. Das 
Resultat dieser Arbeit giebt folgende Uebersicht, bei welcher ich die 
Details übergehe, da die Zahlen später doch verworfen werden 
mussten : 

Titer der Chamäleonlösung gestellt nach 
I. IL 

dem durch Haut fäll- der Gesammttrocken- 
baren Theil des 
Tanninsorte. 

Puriss. leviss. Trommsdorff 
Puriss. leviss. Gehe u. Comp. 
Puriss. leviss. Schering 
Ph. G. Trommsdorff 
Ph. G. Gehe und Comp. 
Ph. G. Schering 
Technicum A 
Technicum B 
Technicum in granis 
Patent Krystall A 
Patent Krystall B 

Mittel 0,001754 
Die Uebereinstimmung dieser Zahlen ist eine durchaus genügende 
und man sieht die nach dem fällbaren Gerbstoff gestellten Titer 
unter einander so wenig abweichen, dass es gleichgültig sein kann, 
ob man zur Titerstellung ein reines oder weniger reines Tannin- 
präparat benutzt. Im Durchschnitt beträgt die Abweichung von 
dem Mittel + 0,000022, man würde also, falls man den Titer nur 
mit einem der Tannine gestellt hätte, beispielsweise bei der Unter- 
suchung einer guten Eichenrinde, mit 8 — 9 7ö Gerbstoff, in Folge 
ungenaueren Titers wahrscheinlich keinen grösseren Fehler machen, 
als um circa + 0,1 Vo« 1^^ Maximum könnte dieser Fehler bei der 
einen sehr starken Abweichung beim ersten Präparat auch immer 
erst auf + 0,3 7o steigen — das sind aber Differenzen, die bei 
Gerbstoffbestimmungen vollkommen erlaubt sind. 

Gouncler, Bericht etc. 3 



baren Theil des 


Substanz 


Präparates. 


des Präparates, 


0,001814 


0,001753 


0,001761 


0,001731 


0,001790 


0,001740 


0,001740 


0,001709 


0,001737 


0,001607 


0,001747 


0,001704 


0,001744 




0,001731 




0,001771 




0,001730 




0,001731 
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Die nach der Gesammttrockensubstanz der reineren Präparate 
gestellten Titer fallen stets kleiner aus, als die entsprechenden nach 
dem fällbaren Gerbstoff gestellten Titer. Auf diesen Gegenstand 
komme ich später nochmals zurück. — Nimmt man hier für die 
6 ersten Präparate das Mittel aus I u. II, so hat man die Zahlen 
0,001765 und 0,001707, also ein Verhältniss wie 1,034 : 1. 

Von meiner Chamäleonlösung entsprachen 1 cc 0,003214 g Oxal- 
säure und daraus berechnete sich mit Hülfe der Mittelzahl obiger 
Titer, d. h. 1 cc Chamäleon = 0,001754 Tannin, das Oxalsäure- 
verhältniss, 63 Oxalsäure = 34,38 Tannin. Hätte ich nun, nach der 
Angabe Neubauer 's, nach welcher 63 Oxalsäure 41,2 Tannin 
entsprechen, den Titer berechnen wollen, so würde sich statt des 
Titers 0,001754 der höhere Titer 0,002101 ergeben haben. Eine 
gute Eichenrinde, zu 20 g auf einen Liter extrahirt, und zu 10 cc 
titrirt, müsste also bei einem Chamäleonverbrauch von 10 cc für 
den fällbaren Theil, nach meiner Titerstellung 8,77 % Gerbstoff, 
nach dem Neubau er 'sehen Oxalsäureverhältniss 10,51 7o Gerb- 
stoff enthalten haben. Letztere Zahl wäre sicher um 1,74 7o ^^ 
hoch. Bedenkt man, dass bei gerbstoffreichen Substanzen, die nur 
zu 10 g und 5 g auf den Liter extrahirt werden können, der an- 
gegebene Fehler sich verdoppelt und vervierfacht, so liegt wohl auf 
der Hand, wie bei der häufigen Benutzung des Neubauer 'sehen 
Oxalsäure Verhältnisses in der Praxis der Gerbstoffanalysen Fehler 
vorgekommen sein können, die von 1,75 7o ^^^ '^fi % ^^^^ erstreckt 
haben mögen. Hierbei will ich mit Rücksicht auf meine späteren 
Mittheilungen ausdrücklich betonen, dass so grosse Fehler vorge- 
kommen sein können, dass sie aber nicht nothwendig bei jedem 
Analytiker, der das Neubauer 'sehe Oxalsäureverhältniss ohne 
Weiteres acceptirte , vorgekommen sein müssen; unzweifelhaft 
hätte ich selbst aber and jeder Chemiker, der in derselben Weise 
arbeitete wie ich, die angegebenen grossen Fehler machen müssen, 
wenn die Chamäleontiter nach dem Neubauer'schen Oxalsäure- 
verhältniss gestellt worden wären. Letzteres habe ich daher auch 
nie gethan, sondern bei allen Analysen Tannin selbst zu Grunde 
gelegt. 

Mit den bisher mitgetheilten Resultaten schien mir meine Unter- 
suchung im Wesentlichen abgeschlossen zu sein — um so mehr, da 
durch einen, wie ich jetzt wohl sagen kann, höchst merkwürdigen 
Zufall, Herr Dr. Councler in Eberswalde das von mir gefundene 
Oxalsäureverhältniss fast genau bestätigen konnte. Councler fand 
im Mittel aus drei Versuchen 63 Oxalsäure gleichwerthig mit 
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34,22 Tannin. Die gute Uebereinstimmung der ganz unabhängig 
von einander gefundenen Zahlen bewog Herrn Dr. Councler und 
mich, unser Oxalsäureverhältniss zunächst für das richtige zu halten, 
und machten wir von dem Ergebniss in den Berliner Berichten vor- 
läufig Mittheilung, ') — freilich blieb hierbei unerklärt, wie ein so 
ausgezeichneter Analytiker wie Neubauer zu einem so durchaus 
abweichenden und wie wir doch annehmen mussten, falschen Re- 
sultate gekommen sein sollte, eine Unklarheit, die dadurch ver- 
grössert wurde, dass Ulbricht die Angaben Neubauer 's bestätigt 
hatte. 

Um durch practische Belege die Möglichkeit einer guten Ueber- 
einstimmung bei Gerbstoflfanalysen demonstriren zu können, theilte 
ich Herrn Dr. E. Geissler in Dresden sämmtliche meiner bis- 
herigen Resultate mit und bat denselben, mir eine Anzahl Control- 
bestimmungen an Eichen- und Fichtenrinden auszuführen. Herr Dr. 
Geissler hatte die Güte, meine Bitte zu erfüllen, und ging ich 
natürlich von der Voraussetzung aus, dass unsere Analysen auf's 
Zehntelprocent stimmen müssten. Leider fielen diese ersten Ver- 
suche, das Vertrauen der Practiker durch gute Uebereinstimmung 
zweier Laboratorien zu wecken, höchst kläglich aus. Die Ergeb- 
nisse bei den Eichen- und Fichtenrinden wichen so weit ab, dass es 
gar nicht denkbar gewesen wäre, mit solchen Zahlen vor die Oeflfent- 
lichkeit zu treten. Um dieser Sache auf den Grund zu konmien, 
brachte ich Herrn Dr. Geissler sämmtliche von mir benutzten 
Chemikalien: die beiden Lösungen, Hautpulver, Oxalsäure, sowie 
zwei von mir analysirte Tannine und bat ihn , unter Zugrundelegung 
meiner Tanninanalysen nach Hammer, den Titer meiner Ghamäleon- 
lösung und das Oxalsäureverhältniss festzustellen. Während ich 
nun erwartete, ich würde eine genaue Bestätigung meines Oxalsäure- 
verhältnisses erhalten, war mein Erstaunen kein geringes, als Herr 
Dr. Geissler mir bald darauf mittheilte, er habe nahezu die Neu- 
bauer'sche Zahl gefunden. Hieraus Hess sich nun leider kein 
anderer Schluss ziehen, als dass die Grundlage der ganzen 
Löwenthal'schen Methode in ihrer bisherigen Aus- 
führung entweder falsch oder doch mindestens sehr 
unsicher sein müsse. Die Richtigkeit dieses Schlusses be- 
stätigte sich bald, als ich mir die Ausführung einer Titration im 
Laboratorium in Dresden angesehen und damit mein eigenes Ver- 
fahren verglich. Es zeigte sich, dass bei gleichbleibendem Gerb- 



1) Jahrg. XV. Heft 10 S. 1378. 

3* 
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Stoff, der Chamäleonverbrauch nicht, wie man bisher angenommen, 
eine constante Grösse ist, sondern dass er innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen wechselt. Lässt man die Chamäleonlösung bei 
gleichbleibendem Gerbstoffgehalt langsamer ein- 
fliessen, so verbraucht man weniger, lässt man 
schneller einfliessen, so verbraucht man mehr, bis die 
Endreaction eintritt. Löst man 2 g Tannin auf ein Liter 
und titrirt man 10 cc unter Zusatz von 20 cc Indigo, so können 
durch absichtliches sehr langsames und sehr schnelles Eiufliessen- 
lassen Differenzen im Chamäleonverbrauch hervorge- 
rufen werden, die über 2 Cubikcentimeter betragen. 
Ein solcher Wechsel findet auch statt, wenn man die 
Indigolösung für sich titrirt, nur sind die absoluten 
Differenzen viel kleiner und nicht so leicht zu con- 
statiren. Wenn ich die Indigolösung sehr langsam und sehr 
schnell titrirte, erhielt ich Unterschiede im Chamäleonverbrauch, die 
im Maximum sich auf circa 0,4 Cubikcentimeter stellten. 

Um die Thatsachen mir selbst in Zahlen klar zu legen und 
eine Controle derselben durch andere Analytiker leicht zu ermög- 
lichen, normirte ich mir verschiedene Titrirverfahren , bei welchen 
ich langsamer oder schneller in folgender Weise arbeitete: 

Methode Nr. 0. Der Hahn der Chamäleonbürette wird so 
eingestellt, dass in der Secunde ein Tropfen in die zu 
titrirende Flüssigkeit einfällt, was durch einige Vorver- 
suche leicht zu erreichen ist. Während die Chamäleon- 
lösung in dieser Weise eintropft, rührt man mit dem 
Glasstabe fortwährend um und beobachtet die Farben- 
veränderung. Hat sich ein heller grüner Ton eingestellt, 
so dreht man, um ein Uebertitriren zu vermeiden, den 
Hahn zu und beendet den Versuch, indem man jedesmal 
2 — 3 Tropfen auf einmal zusetzt, umrührt und so fort- 
fährt, bis die Endreaction eingetreten ist. 

Methode Nr. 1. Man. lässt stets ganze Cubikcentimeter der 
Chamäleonlösung einfliessen und rührt nach jedem Zusatz 
5—10 Secunden lang um. Stellt sich ein so heller Ton 
ein, dass man beim Zusatz des nächsten Cubikcentimeters 
ein Uebertitriren befürchten muss, so führt man den Ver- 
such zu Ende, indem man 2 — 3 Tropfen zusetzt, umrührt 
und so fortfährt, bis zur Endreaction. 
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Methode Nr. 2. Man lässt stets zwei Cubikcentimeter Cha- 
mäleon auf einmal zufliessen und rührt dazwischen 5 — 10 
Secunden lang um. Lassen sich keine zwei Cubikcentimeter 
mehr zugeben, ohne ein Uebertitriren hervorzubringen, 
so führt man den Versuch nach Methode Nr. 1 zu Ende. 

Methode Nr. 5. Man setzt, soweit es geht, stets fünf ganze 
Cubikcentimeter zu und rührt dazwischen 5 — 10 Secunden 
lang um. Darauf setzt man die Chamäleonlösung zu zwei 
Cubikcentimeter zu und beendet endlich nach Methode Nr 1. 

Selbstverständlich kann man nach Methode Nr. 2 und 5 nur 
arbeiten, wenn man vorher ziemlich genau schon weiss, wie gross 
der Chamäleonverbrauch sein wird, worüber ich mich, um die Vor- 
schrift einzuhalten, durch eine Vortitrirung stets informirte. 

Um zu zeigen, wie gross die Abweichungen sich stellen, und wie 
weit zugleich die Einzeltitrirungen jedesmal untereinander überein- 
stimmten, will ich hier einen Versuch im Detail mittheilen, bei 
welchem 2 g Tannin (Schering, puriss. leviss.) lufttrocken auf ein 
Liter gelöst waren. Der wechselnde Chamäleonverbrauch der Indigo- 
lösung ist hier zunächst noch nicht in Rechnung gezogen, sondern 
dieses Verhältniss constant angenommen zu 20 Indigo = 10,7 Cha- 
mäleon. Die 10 cc Tanninlösung entsprachen 0,017664 Tannin 
(Trockensubstanz) und 1 cc der Chamäleonlösung entsprach 0,003256 
Oxalsäure. 



Titrirmethode. 


10 cc Tanninlösung 

+ 20 cc Indigolös. 

brauchten 

cc Chamäleon. 


Dem Tannin 
entsprechen 
cc Chamä- 
leon, wenn 
20 Indigo 

= 10,7 
Chamäleon. 


Die abzu- 
leitenden 
Titer würden 
betragen. 


Würde 
ein 

Oxal- 
säurever- 
hältniss 
ergeben. 




Einzel- 
titrirungen. 


Mittel. 


Nr. 
(Tropfen) 


18,1 
18,2 
18,2 
18,3 


18,2 


7,5 


0,002355 


63:45,6 


Nr. 1 
(k 1 Cubikcm.) 


19,8 
19,8 
19,9 
20,0 


19,9 


9,2 


0,001920 


63 : 37,1 
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Titrirmethode. 


10 cc Tanninlösung 

-f 20 cc Indigolös. 

brauchten 

cc Chamäleon. 


Dem Tannin 
entsprechen 
cc Chamä- 
leon; wenn 
20 Indigo 

= 10,7 
Chamäleon. 


Die abzu- 
leitenden 
Titer würden 
betragen. 


Würde 

ein 

Oxal- 

säurever- 

hältniss 

ergeben. 




Elnzel- 
titrinmgeii. 


Mittel. 


Nr. 2 
(ä 2 Cubikcm.) 


20,5 
20,3 
20,4 
20,4 


20,4 


9,7 


0,001821 


63:35,2 


Nr. 5 
(ä 5 Cubikcm. 


20,9 
21,0 
20,8 
20,9 


20,9 


10,2 


0,001732 


63:33,5 



Für die Differenzen, welche die Indigolösung für sich beim 
langsamen und schnellen Titriren mit der Chamäleonlösung ergiebt, 
diene folgendes Beispiel mit den Detailzahlen als Beleg: 



Titrirverfahren. 


20 cc Indigolöstmg brauchten 
cc Chamäleon. 




Einzeltitrirungen. 


Mittel. 


Nr. 


10,45 
10,50 
10,50 
10,60 


10,5 


Nr. 1 


10,70 
10,70 
10,65 
10,75 


10,7 


Nr. 2 


10,85 
10,75 
10,80 
10,85 


10,8 


Nr. 5 


10,90 
11,00 
10,80 
11,00 


10,9 
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Der mitgetheilte Fundamentalversuch ^) , den ich im nächsten 
Abschnitt noch durch eine ganze Reihe von Zahlen belegen werde, 
stellt natürlich zunächst die gesammte Löwenthal'sche Titrir- 
methode in Frage. Ein analytisches Verfahren, bei welchem die 
Ergebnisse innerhalb so weiter Grenzen und von solchen Zufällig- 
keiten, wie die grössere oder geringere Schnelligkeit der Reaction, 
beeinflusst werden, wird sicher zu den exacten Methoden nicht mehr 
zu rechnen sein. Es ist sehr leicht auszurechnen, dass bei dieser 
grossen Unsicherheit der Grundlage des Titrirverfahrens, in der bis- 
herigen Praxis der Untersuchung von Gerbmaterialien zwischen den 
analytischen Ergebnissen verschiedener Chemiker Differenzen vor- 
gekommen sein mögen, die bei den hochgradigsten Objecten lö 7o 
und mehr betragen haben können und die, weil ihre Ursache nicht 
bekannt war, oft wohl ohne Grund auf schlechte Musterziehung, 
Ungleichartigkeit der Waaren, wechselnden Wassergehalt und 
schlechte analytische Arbeit geschoben worden sind. Selbstverständlich 
verlieren auch alle Oxalsäureverhältnisse hiermit ihren Werth, denn 
wenn man es in der Hand hat, dieses Verhältniss einfach durch 
langsamere oder schnellere Oxydation des Gerbstoffes innerhalb der 
Grenzen 63 : 45,6 und 63 : 33,5 beliebig zu variiren , so giebt es 
überhaupt kein allgemein gültiges constantes Verhältniss, wie es 
allgemein bis jetzt vorausgesetzt wurde. 



IT. Beibehaltung der Löwentharsehen Methode unter 
Normimng des Titrationsverfahrens. 

Wenn die Löwenthal'sche Titrirmethode , wie ich gezeigt 
habe, in ihrer gesammten Grundlage unsicher ist, und bei ver- 
schiedener Art der Ausführung so ausserordentlich abweichende Re- 
sultate zulässt, so scheint es zunächst unbegreiflich zu sein, wie 
ein solcher Mangel sich bis jetzt wenigstens in der Hauptsache der 
Beobachtung hat entziehen können. Wie kommt es, muss man 
fragen, dass zahlreiche Chemiker und so viele Laboratorien sich 
dieser Methode bedient haben. Tausende von Analysen nach der- 
selben ausgeführt worden sind, und stets die Behauptung aufgestellt 
werden konnte, die Methode gebe innerhalb enger zulässiger Grenzen 



1) Herr Dr. Co und er in Eberswalde, dem. ich seiner Zeit Mittheilun^ 
von dem betreiFenden Ergebniss machte, titnrte in der von mir angegebenen 
Weise nach Methode Nr. — Nr. 5 zur Controle ein Tannin und fand die 
Schwankungen fast ebenso gross, wie ich sie angegeben habe. 
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gute und übereinstimmende Resultate? Hierbei meine ich natür- 
lich nur die Urtheile derjenigen Chemiker, die die Methode genau 
geprüft und auf Grund eigener Arbeit für brauchbar erklärten, denn 
die günstigen Urtheile, die eines solchen Grundes entbehren, kommen 
hier ebenso wenig in Betracht, wie die ebenfalls in der Literatur 
vorhandenen abfälligen Beurtheilungen, die sich nicht auf practische 
kritische Studien stützen, sondern gewissermassen nur dem persön- 
lichen Geschmack des Beurtheilers Ausdruck geben. Wie kommt 
es, muss man fragen, dass die einzelnen Titrirungen und die Con- 
trolanalysen bei der Untersuchung ein und desselben Objectes in 
der Hand ein und desselben Chemikers immer so gleichmässige 
übereinstimmende Resultate geben konnten, dass gerade durch diesen 
Umstand die factische Unsicherheit der Methode verdeckt blieb? 
Wie konnten Zahlen von so guter Uebereinstimmung , wie ich sie 
selbst bei den verschiedenen Tanninsorten erhielt und auf S. 33 mit- 
getheilt habe , zu einer Zeit zu Stande kommen , als man bei der 
Ausführung der Titration keine Ahnung davon hatte, dass der 
Tanninwerth der Chamäleonlösung eine sehr variable Grösse ist? 
Die Antwort auf diese Frage ist bei genauerer Ueberlegung nicht 
schwer zu geben. Die gute Uebereinstimmung der bisherigen Einzel- 
titrirungen liegt einfach darin, dass jeder exact arbeitende Chemiker, 
meist wohl ohne sich darüber selbst genauer Rechenschaft zu geben, 
bezüglich der mechanischen Manipulationen der analytischen Arbeiten 
bei der einen Analyse genau in derselben Weise verfährt, wie bei 
der anderen Analyse. Titrirt man aber nach der Löwenthal'schen 
Methode immer gleichmässig , so erhält man auch gleichmässige 
Zahlen, wie die im Durchschnitt auf + 0,1 cc vom Mittel ab- 
weichenden S. 33 mitgetheilten Einzeltitrirungen mit dem Tannin 
unzweifelhaft beweisen. Diese Thatsache schien mir einen Weg zu 
eröflEhen, wie die LöwenthaPsche Methode ungeachtet ihrer vom 
streng wissenschaftlichen Standpunkte aus offenbaren Unzulänglichkeit 
dennoch brauchbar gemacht und zunächst in Ermangelung eines 
Bessern der analytischen Praxis erhalten werden könnte. 

Der Grundgedanke ist einfach folgender: Wenn ein und der- 
selbe Chemiker, oder wenn verschiedene Chemiker die Löwen- 
thal'sche Methode in verschiedener Weise ausführen, so wird 
der Tanninwerth derselben Chamäleonlösung innerhalb sehr weiter 
Grenzen schwanken, d. h. man wird sehr verschiedene Titer be- 
kommen, sind diese Titer aber nach Tannin gestellt und wird 
bei Ausführung der Analyse ein und desselben Gerbmaterials dann 
wieder genau in derselben Weise verfahren wie bei der Titerstellung 
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selbst, so müssen alle verschiedenen Titer dasselbe absolute Resultat 
für die Analyse ergeben. Es ist hierbei nur die Frage, ob sich 
factisch in der Praxis der Arbeit eine derartige Gleichmässigkeit 
bei der Titerstellung und Analyse für jeden Fall einhalten lässt, 
dass die Genauigkeit der Resultate hinreichend garantirt erscheint. 
Ohne Weiteres bejahen lässt sich diese Frage sicher nicht. Jeden- 
falls wird man sich auch nicht damit begnügen können, die Titer- 
stellung mit Tannin als massgebend hinzustellen, und dann voraus- 
zusetzen, die Gleichmässigkeit der Arbeit werde bei der Titerstellung 
und den Analysen von selbst eintreten, sobald man nur eine solche 
Gleichmässigkeit einzuhalten sucht. So lange ich unbefangen 
arbeitete , fielen die Resultate immer sehr gleichmässig aus, ohne 
dass ich mir bei der Ausführung der Titrirungen irgend eine Norm 
gemacht hatte. Es stellte sich damals, wie S. 34 angeführt, mit 
geringen Schwankungen immer das Oxalsäure verhältniss 63 : 34,38 
heraus. Nachdem ich aber wusste, dass das Resultat von der 
Schnelligkeit der Titration beeinflusst wird und eine Zeit lang ab- 
sichtlich schneller und langsamer gearbeitet hatte, war es mir ganz 
unmöglich , mein früheres Verfahren wieder aufzufinden , und ich 
konnte daher auch nie wieder genau zu meinem früheren Oxalsäure- 
verhältniss kommen. Eine Gleichmässigkeit der Arbeit ist daher 
unter diesen Verhältnissen nur möglich, wenn man sich eine ganz 
feste Norm macht, die scharf ausgedrückt und leicht einzuhalten ist. 

Um die gestellte Frage zu beantworten, wählte ich die Seite 
36 u. 37 beschriebenen vier Titrirmethoden, auf die ich mich bereits 
eingeübt hatte, stellte nach denselben die Wirkungswerthe der In- 
digolösung und die Titer der Chamäleonlösung fest, analysirte dann 
eine Anzahl Gerbmaterialien nach allen vier Methoden und legte 
endlich bei der Berechnung die zugehörigen verschiedenen Titer zu 
Grunde. Die Resultate will ich in Folgendem im Detail mittheilen. 

Die Beziehungen der Indigolösung zu der Chamäleonlösung 
habe ich S. 38 schon angeführt. Die Titerstellungen wurden mit 
zwei Tanninen und zwar Puriss. leviss., Schering und Ph. G., Tromms- 
dorflf ausgeführt, hier aber der Einfachheit wegen nur auf die 
Trockensubstanz der Präparate bezogen: 

I. Tannin puriss. leviss. Schering 2 g lufttrocken auf 
1 Liter — 10 cc = 0,017664 Trockensubstanz. 

II. Tannin Ph. G. Trommsdorff 2 g lufttrocken auf 
1 Liter — 10 cc = 0,016744 Trockensubstanz, 
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Tannin 


Titrir- 
methode 


10 cc Tannin 

+ 20cc Indigo 

erfordern 


Chamäleon- 

werth 

der 


10 cc Tannin 

erfordern 

r!Yifl.Tnä.1eoii 


Titer: 
1 cc Chamä- 
leon = g 






Chamäleon 


Indigolösnng 




Tannin. 


L 


Nr. 


18,2 


10,5 


7,7 


0,002294 


Puriss. 


Nr. 1 


19,9 


10,7 


9,2 


0,001920 


leviss. 


Nr. 2 


20,4 


10,8 


9,6 


0,001840 


Schering. 


Nr. 5 


20,9 


10,9 


10,0 


0,001766 


IL 


Nr. 


17,8 


10,5 


7,3 


0,002294 


Ph. G. 


Nr. 1 


19,5 


10,7 


8,8 


0,001903 


Tromms- 


Nr. 2 


19,9 


10,8 


9,1 


0,001840 


dorff. 


Nr. 5 


20,4 


10,9 


9,5 


0,001763 



Die Mittel aus diesen beiden Titerstellungen, die bei den Be- 
rechnungen der folgenden Analysen zu Grunde gelegt wurden, be- 
tragen : 



Titrirmethode Nr. 


0,002294 1 




, Nr. 1 


0,001912 


Gramm Tamiin für 1 cc 


. Nr. 2 


0,001840 


Chamäleonlösung. 


» Nr. 5 


0,001765 





Bezüglich der Ausfällung mit Hautpulver will ich noch bemerken, 
dass stets 50 cc des Extractes der Gerbmaterialien 18 — 20 Stunden 
lang mit 3 Gramm des eingeweichten, ausgewaschenen und abge- 
pressten Hautpulvers unter öfterem ümschütteln in Berührung ge- 
bracht wurden. Sämmtliche Resultate ergeben sich aus folgender 
Tabelle: 
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Resultat. 

Gerbstoffgehalt in o/o des 

lufttrockenen Materials, 

berechnet mit den 

zugehörigen Titem für die 

Titrirmethoden : 
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o 
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Für den durch Haut 
fällbaren Antheil 
von 10 cc Extract 
kommen in Rech- 
nung cc Chamäleon 
nach den Titrir- 
methoden : 






CS 


xc* ^ od" ^ cxT od* ^ ^ t> ^ ^ ^ ^ 


& 




o 


^" io" «:d' io" <xr <o io" '^'" ^ lo" "^ io" io" 


10 cc des Extractes 
verbrauchten nach 

der Behandlung 
m. Hautpulver nach 
Abzug der zuge- 
hörigen Indigo- 
werthe : 
cc Chamäleon nach 
d. Titrirmethoden: 
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10 cc des Extractes 
verbrauchten nach 

Abzug der zuge- 
gehörigen Indigo- 
werthe : cc Chamä- 
leon nach den 

Titrirmethoden : 


ä 
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Untersuchte 

Gerbmaterialien 

(lufttrocken.) 




Eichenlohe Nr. 1 
Eichenlohe Nr. 2 
Eichenlohe Nr. 3 
Eichenlohe Nr. 4 
Eichenlohe Nr. 5 
Weidenrinde 
Birkenrinde 
Fichtenrinde 
Erlenrinde 
Valonea Nr. 1 
Valonea Nr. 2 
Valonea Nr. 3 
Algarobilla 
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Die Resultate der Analysen in der mitgetheilten Tabelle stimmen 
so gut untereinander überein, dass man nicht anstehen wird, die ge- 
stellte Frage zu bejahen, denn es ist offenbar gleichgültig, wie 
schnell oder langsam man titrirt, sofern man nur bei der Titerstellung 
genau in derselben Weise verfährt, wie bei der Analyse. Die drei 
ersten Titrirmethoden weichen in ihren Resultaten, wie sich leicht 
berechnen lässt, unter einander im Mittel für die zu 20 Gramm auf 
1 Liter extrahirten Gerbmaterialien nicht mehr als um etwa 0,22 7o 
ab — für die zu 10 und 5 Gramm auf 1 Liter extrahirten Sub- 
stanzen erhöht sich diese mittlere Abweichung natürlich auf 0,44 7» 
und 0,88 7o. Noch besser stimmen die Resultate der beiden ersten 
Titrirmethoden, denn hier ist die mittlere Abweichung unter den 
Zahlen für die zu 20, 10 und 5 Gramm auf 1 Liter extrahirten Sub- 
stanzen nur + 0,14 7o beziehentlich + 0,28 7o ^^d il 0,56 7.- 
Die Löwenthal'sche Titrirmethode kann also für die 
Praxis der Gerbstoff Untersuchungen entschieden bei- 
behalten werden, nur wird es von jetzt ab nöthig sein, 
die Titerstellung nur mit Tannin zu machen und sich 
in Bezug auf die Ausführung der Titration eine feste 
und sichere Norm festzusetzen, von der man nicht ab- 
weicht. Natürlich könnte jeder Chemiker sich eine solche Norm 
beliebig selbst feststellen , doch dürfte es aus practischen Gründen 
ohne Zweifel viel zweckmässiger sein, die Norm zu vereinbaren und 
sie in allen Laboratorien, wo viel Gerbstoffuntersuchungen ausgeführt 
werden, immer gleichmässig zu befolgen. Als besonders passend 
für den vorliegenden Zweck würde ich die von mir seit 
längerer Zeit stets befolgte Titrirmethode Nr. 1 „die Cubik- 
centimetermethode" empfehlen, bei welcher die Chamäleonlösung 
zu einzelnen ganzen Cubikcentimetern zugesetzt und zwischen jedem 
Zusatz 5 — 10 Secunden lang umgerührt wird. Grössere Mengen als 1 
Cubikcentimeter auf einmal zuzusetzen, wie bei den Methoden Nr. 2 
und 5, ist natürlich nicht practisch, denn man würde dabei mit Gerb- 
stofflösungen von unbekannten Gehalten sehr leicht und häufig über- 
titriren. Die Tröpfelmethoden sind aber auch nicht sehr zweckmässig, 
denn die Grösse der Tropfen ist bei verschiedenen Ausflussöffnungen 
der Büretten sehr ungleich, es erfordert eine gewisse Uebung, die 
Tropfenzahl wirklich richtig auf einen bestimmten Zeitraum zu ver- 
theilen, und es ist endlich das ununterbrochene Umrühren, das beim 
Tröpfeln durchaus eingehalten werden muss, sehr unbequem und er- 
müdend. Beim Titriren mit einzelnen ganzen Cubik- 
centimetern werden diese üebelstände alle umgangen. 
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Die zuzusetzenden Quantitäten sind vollkommen fest bestimmt, nicht 
so gross um ein Uebertitriren veranlassen zu können, und nicht so 
klein, dass die Ausführung der Arbeit, wie beim Tröpfeln, zwecklos 
in die Länge gezogen wird, die Zeit des Umrührens ist zudem leicht 
einzuhalten. Selbstverständlich hat der Einwand, dass die Genauigkeit 
eine grössere ist, wenn Tropfen oder sonst kleinere Qantitäten zugesetzt 
werden , nach den bisherigen Nachweisen nicht die geringste Be- 
gründung. Die ganzen Cubikcentimeter setze ich bis zu delm Zeit- 
punkte zu, wo der helle grüne Ton eintritt und schliesse dann durch 
aufeinanderfolgendes Zufliessenlassen von je 2 oder 3 Tropfen, wo- 
bei kein ganzer Cubikcentimeter mehr verbraucht wird. Ein Ueber- 
titriren ist mir bei diesem Verfahren fast nie vorgekommen. 



T. Titerstellnng der Chamäleonlösiing mit Tannin unter 
Anwendung der Cnbikeentimetermethbde. 

Die Titerstellung der Chamäleonlösung mit den verschiedenen 
analysirten Tanninen, die, wie am Anfang des Abschnittes III mit- 
getheilt wurde, bereits einmal durchgeführt war, musste nun mit 
dem normirten Titrirverfahren nach der Cubikcentimetermethode 
nochmals wiederholt werden. Es wurden stets zwei Gramm der 
lufttrockenen Tannine auf 1 Liter gelöst. Von dieser Lösung sind 
zunächst 10 cc, unter Zusatz von 20 cc Indigo, mit 750 cc Wasser 
titrirt worden und hieraus ist mit Hülfe der Analysen nach Hammer 
(S. 31) der Wirkungswerth der Chamäleonlösung, bezogen auf die 
Gesammttrockensubstanz des Tanninpräparates , berechnet. Ferner 
wurden 50 cc der Tanninlösung mit 3 Gramm eingeweichtem, aus- 
gewaschenen und abgepressten Hautpulver 18 — 20 Stunden lang 
unter öfterem Umschütteln in Berührung gebracht und von dem 
Filtrat wieder 10 cc, unter Zusatz von 20 cc Indigo, mit 750 cc 
Wasser titrirt. Aus der Differenz beider Titrirungen ergiebt sich 
die Menge Chamäleon, die dem nach den Analysen S. 31 bekannten 
Gehalte an durch Haut fällbarem Gerbstoff entspricht, woraus sich 
dann der Titer, bezogen auf den fällbaren Gerbstoff, ableitet. Bei 
diesen Titrirungen entsprachen 20 cc meiner ludigolösung immer 
10,7 cc Chamäleon. Die Resultate ergeben sich aus folgender 
Tabelle: 
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Zunächst zeigt sich, wie bereits schon aus der früheren Unter- 
suchung hervorging, dass sämmtliche Titer, die nach dem durch 
Haut fällbaren Antheil der Tannine gestellt sind, unter einander 
nahezu übereinstimmen — als Mittel aus allen 11 Bestimmungen 
ergiebt sich die Zahl 0,002056, während das Mittel bei den 6 
reineren Präparaten 0,002065 ist. Bei den reineren Präparaten 
stimmen die nach der Trockensubstanz gestellten Titer unter ein- 
ander auch gut überein, sie sind aber immer etwas kleiner als die 
nach dem fällbaren Gerbstoff gestellten und zwar im Durchschnitt 
nach dem Verhältniss 1 : 1,048. Diese Zahl 1,048 könnte dazu 
dienen, aus einer nach der Trockensubstanz eines reineren Tannin- 
präparates ausgeführten Titerstellung den auf fällbaren Gerbstoff be- 
zogenen Titer durch Rechnung abzuleiten. Man würde hierbei 
wenigstens nach den .vorliegenden Zahlen der Tabelle einen sehr 
kleinen Fehler machen. Am meisten abweichend von dem mittleren 
Verhältniss stellt sich die Beziehung bei dem ersten Tannin, und 
doch würde man hier aus der Zahl 0,001967 durch Multiplication 
mit 1,048 den Werth: 0,002061 ableiten, der dem direct gefundenen: 
0,002091 so nahe kommt, dass die Differenz selbst auf ein hoch- 
gradiges Gerbmaterial berechnet, durchaus innerhalb der erlaubten 
Fehlergrenzen bleibt. 

Je reiner ein Tanninpräparat ist, um so geringer muss im All- 
gemeinen derjenige Antheil des gesammten Chamäleonverbrauches 
sein, welcher auf die durch Haut nicht fällbaren Stoffe entfällt. 
Die drei Tannine Ph. G. und das Tannin puriss. leviss. Schering 
kennzeichnen sich in Uebereinstimmung mit den Seite 31 gegebenen 
Analysen sofort auch dadurch als die reinsten und besten Präparate, 
dass bei ihnen der auf den durch Haut nicht fällbaren Antheil 
kommende Theil des Chamäleonverbrauches verhältnissmässig am 
kleinsten ist. Ebenso lässt sich aus dem Chamäleonverbrauch er- 
kennen, wie unter den beiden weniger reinen Tanninen puriss. leviss. 
das Präparat von Trommsdorff das bessere, das Präparat von Gehe 
das schlechtere ist , beide aber doch in Bezug auf Reinheit die tech- 
nischen Tannine sämmtlich übertreffen. Unter den technischen Tanninen 
ist das Präparat technicum B durch den verhältnissmässig grössten Cha- 
mäleonverbrauch für die nicht fällbaren Stoffe gleich als das Unreinste 
zu erkennen. Zu feineren Unterscheidungen im Einzelnen kann diese 
Beziehung zwischen der Reinheit des Tannin und dem relativen 
Chamäleonverbrauch der unfällbaren Stoffe natürlich nicht benutzt 
werden, denn einerseits verändern bei dem absolut kleinen Chamä- 
leonverbrauch für das Hautfiltrat einige Zehntel Cubikcentimeter, die 
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beim Titriren mehr oder weniger verbraucht werden, die relative 
Zahl schon um ganze Procente, und andererseits ist es wohl principiell 
auch nicht richtig, die relativen Chamäleonwerthe des Hautfiltrates 
mit den Gewichtsprocenten der unfallbaren Stoffe in scharfe Relation 
zu setzen. Die in Rede stehende Beziehung ist aber sehr gut zu 
benutzen, um im Allgemeinen darüber ein ürtheil zu gewähren, ob 
ein rein aus dem Handel bezogenes Tannin wirklich den nöthigen 
Anforderungen entspricht und zur Titerstellung benutzt werden kann 
oder nicht. Auf diese Art Hesse sich für die Praxis die Prüfung 
der Tannine auf einen einfachen Titrationsversuch reduciren, man 
würde die Untersuchung nach Hammer'scher Methode ganz um- 
gehen und doch immer sicher sein können, ein wirklich gutes Prä- 
parat in der Hand zu haben. Würde z. B. vereinbart, nur solche 
Tannine zur Titerstellung zu benutzen, bei denen von dem ge- 
sammten Chamäleonverbrauch nicht viel mehr als 5 % ^^f die 
durch Haut unfällbaren Stoffe sich berechnet, so wäre man sicher, 
immer die besten Präparate des Handels zu haben; es wird ebenso 
leicht sein, sich solche Präparate aus den bekannten Bezugsquellen 
zu verschaffen, wie es einfach ist, sie durch eine Titration vorher 
zu prüfen. Hat man dann ein solches Präparat, so stellt man den 
Titer einfach nach der Trockensubstanz und multiplicirt das Er- 
gebniss mit 1,048. 

Um ganz sicher zu gehen, und um zugleich zu sehen, wie weit 
eine derartige Arbeit aus einer anderen Hand übereinstimmende Re- 
sultate zu liefern verspricht, habe ich in jüngster Zeit diese von mir 
bereits vor mehr als einem Jahre ausgeführten Titerstellungen von 
meinem Assistenten mit den 6 reinsten Tanninsorten wiederholen 
lassen. Als Grundlage dienten meine früheren Analysen nach Hammer, 
doch wurden die Wasserbestimmungen wiederholt, da die Präparate 
nun schon ziemlich lange im Laboratorium gestanden hatten. Die 
Tannine enthielten alle etwas weniger Wasser als früher, doch be- 
trug die Differenz meist noch kein Procent und stieg nur in einem 
Falle auf 1,32 7o- Mit Hülfe dieser Wasserbestimmungen ist die 
folgende Zusammensetzung für den derzeitigen lufttrockenen Zustand 
nach den Analysen S. 31 berechnet: 

Fällbarer ünfällbare 

Wasser. Gerbstoff. Stoffe. 

Trommsdorff 11,15 85,81 3,04 

Puriss. leviss. ^ Gehe u. Comp. 11,50 84,06 4,44 

Schering 11,17 88,25 0,58 



(Vasser. 


Fsaibarer 
Glerbstoff. 


UnfäUbare 
Stoffe. 


15,54 
16,23 
14,60 


83,35 
82,77 
85,40 


1,11 
1,00 
Spur 
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TrommsdorfF 
Ph. G. \ Gehe u. Comp. 
\ Schering 

Die Ausführung der Arbeit war im Einzelnen ganz dieselbe, 
wie sie schon bei dem vorigen Versuche beschrieben ist. Neben 
der Titerstellung mit der Lösung von 2 Gramm auf den Liter wurde 
auch eine Titerstellung mit einer Lösung von 1 Gramm auf den 
Liter durchgeführt. Die Chamäleonlösung und die Indigolösung 
waren genau nach der Vorschrift hergestellt und entsprachen 20 cc 
Indigo 10,7 cc Chamäleon. Die Resultate sind aus der auf S. 50 ab- 
gedruckten Tabelle zu ersehen. 

Obgleich die einzelnen Titerstellungen hier in dieser Versuchs- 
reihe etwas stärker unter einander abweichen, als bei meinen Titri- 
rungen auf S. 46 , so werden die dort gezogenen Schlüsse von den 
mittleren Ergebnissen hier doch vollkommen bestätigt. 

Je nachdem man 1 Gramm oder 2 Gramm Tannin auf einen 
Liter löst, stellt sich der procentische Antheil vom gesammten Cha- 
mäleonverbrauch , der auf die nicht fällbaren Stoffe konmit, etwas 
verschieden, und zwar sind die Zahlen bei der verdünnteren Lösung 
etwas kleiner, weil hier die Ausfällung um ein Geringes vollständiger 
ist, als in der concentrirteren Lösung. Der ganze Unterschied ist 
aber, wenn man die Art und Weise der Berechnung dieser Zahlen 
im Auge behält, nicht sehr bedeutend, und berührt, wie sich auch 
leicht verstehen lässt, gerade die vier reinsten der 6 benutzten 
Tannine am wenigsten. Es lässt sich daher sehr gut, mit voll- 
ständiger Umgehung einer Analyse nach Hammer, durch Titration 
eine Tanninprüfung ausfuhren, welche darüber entscheidet, ob das 
Tannin zur Titerstellung brauchbar ist. Man löst 2 g luft- 
trockenes Tannin pro Liter, titrirt 10 cc, behandelt 
50 cc Tanninlösung 18 — 20 Stunden unter öfterem 
Umschütteln mit 3 g eingeweichtem Hautpulver und 
titrirt 10 cc des Filtrates — beträgt dann der Cha- 
mäleonverbrauch des Hautfiltrates weniger als 10 7o 
des gesammten Chamäleonverbrauches, so wird man 
immer sicher sein, eine der allerbesten Tanninsorten 
in der Hand zu haben. Für Laboratorien, in denen viel Gerb- 
stoffbestimmungen ausgeführt werden, dürfte es sehr zweckmässig 
sein, einige solche Tannine zu beziehen, sie zu prüfen und zwei 

Oonnoler, Bericht etc. 4 
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gute Präparate ein für alle Mal zur Titerstellung 
in wohlverschlossenen Büchsen aufzuheben. Stellt 
man den Titer der Chamäleonlösung dann in jedem 
einzelnen Falle mit zwei Tanninen, so gewährt es einerseits 
eine grosse Beruhigung, wenn die beiden Einzelbestimmungen nahe 
übereinstimmende Resultate geben, andererseits hat man in dem 
Mittel aus diesen beiden Einzelbestimmungen auch 
einen absolut richtigeren Werth. Man berechnet den Titer 
dann zunächst nach der Trockensubstanz des Tannin, wobei man 
natürlich sich immer über den Wassergehalt des Präparates klar 
sein muss. In gut verschlossenen Büchsen sind die Schwankungen 
des Wassergehaltes der lufttrockenen Tannine aber ganz unbedeutend, 
und schliesslich ist es auch eine sehr geringe Mühe, den Wasser- 
gehalt hin und wieder zu controliren. In dieser Weise aus- 
geführt, wird die Titerstellung mit Tannin, die sich auf 
ein paar Wasserbestimmungen und Titrationen reducirt, nicht um- 
ständlicher als die Titerstellung mit Oxalsäure, bei der 
man ja auch vorher für eine genau richtige Lösung Sorge zu tragen 
hat, die man niemals direct durch einfaches Auflösen gekaufter Prä- 
parate erhalten kann. 

Aus der Tabelle S. 50 geht, wie aus meinen Untersuchungen 
hervor, dass die auf die Trockensubstanz der Tannine bezogenen 
Titer im Durchschnitt kleiner sind, als die auf den fallbaren An- 
theil bezogenen Titer. Im Mittel ergiebt sich hier aus allen 12 
Einzelbestimmungen das Verhältniss 1 : 1,050. Letztere Zahl stimmt 
mit der von mir gefundenen Mittelzahl 1,048 sehr gut überein. 
Ich würde daher vorschlagen, die aus der Trockensub- 
stanz berechneten Titer immer durch Multiplication 
mit der abgerundeten Zahl 1,05 auf den wirklich durch 
Haut fällbaren Antheil des Tannin, d. h. auf reines 
Tannin zu berechnen. 

Ob man bei der Titerstellung mit einer Lösung von 1 oder 
2 Gramm der lufttrockenen Tannine auf 1 Liter arbeiten will, ist 
im Grunde gleichgültig, da die Mittel aus beiden Bestimmungen 
in der Tabelle S. 50, d. h. AI und BI fast vollständig gleiche 
Werthe geben. Die Differenz dieser Mittel 0,001993 und 0,002014 
bedingt für die analytischen Resultate nur sehr geringe Abweichungen. 
Bei der concentrirteren Lösung ist die Endreaction etwas schwieriger 
zu treffen, die Einzelbestimmungen weichen im Minimum und 
Maximum aber doch weniger von einander ab, als bei der ver- 
dünnteren Lösung, weil bei dieser, wo die Endreaction allerdings 

4» 
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sehr leicht zu treffen ist, doch in Folge des geringeren absoluten 
Chamäleonverbrauches die Fehler sich stärker multipliciren. Ich 
würde die Titerbestimmung mit der Lösung von zwei Gramm auf 
einen Liter vorziehen und zur Sicherheit hier aus mehreren wieder- 
holten Titrationen das Mittel nehmen. 

Es erübrigt nun noch, sich darüber Klarheit zu verschaffen, 
wie gross im Durchschnitt und im Maximum die Abweichungen 
bei den Gerbstoffanalysen in der Praxis sich gestalten können, wenn 
die Titer der Chamäleonlösung in der von mir vorgeschlagenen 
Weise von verschiedenen Chemikern in verschiedenen Laboratorien 
gestellt werden. Dies ist ein sehr wichtiger Punkt, denn es lassen 
sich die analytischen Resultate verschiedener Chemiker nur dann be- 
züglich ihres Werthes richtig beurtheilen, wenn man sich über 
diese in der Methode der Arbeit selbst liegenden Fehlergrenzen 
vollständig Rechenschaft zu geben im Stande ist. Um nun die 
möglichen Differenzen von vornherein nicht zu unterschätzen, will 
ich die ungünstigsten Verhältnisse annehmen und voraussetzen, dass 
jede Titerstellung nur mit einem reineren Präparat ausgeführt wird 
und dass der betreffende Analytiker diese Titrationen, wie mein 
Assistent, zum ersten Male ausführt. Die Titerstellung soll mit der 
Lösung 2 Gramm Tannin lufttrocken auf 1 Liter ausgeführt sein 
und der auf Trockensubstanz bezogene Werth mit der Zahl 1,05 
multiplicirt werden. Wir erhalten aus der Tabelle S. 50 dann aus 
den Zahlen AI folgende auf fällbares Tannin bezogene Einzeltiter: 

0,002043 

0,002134 

0,002120 

0,002060 

0,002082 

0,002127 



Maximum 
Mittel 


Mittel *) 0,002094 

0,002134 Mittel 0,002094 Maximum 
0,002094 Minimum 0,002043 Minimum 


0,002134 
0,002043 



Differenz (+) 0,000040 Differenz (— )0,000051 Differenz 0,000091 
Die wahrscheinlichen mittleren Abweichungen der einzelnen Analysen 
würden also nach dieser Zusammenstellung bei Gerbmaterialien, die 
zu 20, 10 und 5 Gramm auf ein Liter extrahirt werden und bei 



*) Aus meiner Tabelle, S. 46, aus den 6 reinen Tanninen in derselben 
Weise mit dem Factor 1,05 abgeleitet, ergiebt sich der fast identische Titer 
0,002070. 
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deren Titration 10 cc Chamäleon för den Gerbstoff in Rechnung 
kommen, sich im Schlussresultat auf etwa 0,25 7o beziehentlich 
0,50 7o ^ßd 1^00 7o beziffern. Im unglücklichsten Falle können 
diese Differenzen auf etwa 0,45 % beziehentlich 0,90 7o ^^^ 1»80 7o 
steigen. So grosse Abweichungen sind aber zu vermeiden durch 
sorgfältige Titerstellung mit mehr als einem Präparate und dürften 
überhaupt bei der grossen Uebung, die man bei häufigerer Be- 
schäftigung mit der Titrirmethode erlangt, in den Analysen der 
verschiedenen Gerbereiversuchsstationen nicht zu erwarten sein. 
Meiner Ansicht nach ist die Genauigkeit, die bei Gerbstoffanalysen 
geboten werden kann, vielfach überschätzt worden, und wenn man 
durch zweckmässige Vereinbarung es dazu bringen könnte, dass die 
Resultate in der Praxis bei den hochgradigsten Substanzen im 
Durchschnitt nur bis 1 7o ^^^ ™ Maximum nur bis 2 7o ^^n ein- 
ander abweichen, so würde ich das für einen grossen Portschritt 
halten. Bis jetzt sind die Differenzen trotz sorgfältiger Arbeit und 
bestem Streben nach Genauigkeit sicher häufig viel grösser gewesen. 

Tl. Bis za welehem Grade findet zwischen wechselnden Gerb- 

stoflFknengen und yerbrauchten Chamäleonmengen bei den 

Titrationen Proportionalität statt? 

Titrirt man mit einer bestimmten Indigomenge, so darf be- 
kanntlich der Chamäleonverbrauch für das zugesetzte Tannin eine 
gewisse Grenze nicht überschreiten, weil sonst die Erkennung der End- 
reaction unsicher wird. Jedenfalls soll der Chamäleonverbrauch in 
keinem Falle mehr betragen, als der Chamäleonverbrauch für das zu- 
gesetzte Indigo, da schon gegen diesen alleräussersten Punkt hin die 
Endreaction nur von einem recht geübten Auge sicher aufgefasst wird. 
Bewegen wir uns nun für eine bestimmte Indigomenge innerhalb 
dieser soeben angegebenen Grenze, so müssen für verschiedene 
Tanninmengen, die titrirt werden, die verbrauchten Chamäleonmengen 
wenigstens im Allgemeinen proportional sein, wenn überhaupt über- 
einstimmende Resultate möglich sein sollen. Ich habe diesen Gegen- 
stand mehrfach experimentell untersucht und dabei gefunden, dass 
die vorausgesetzte Proportionalität wohl im Allgemeinen vorhanden, 
dass sie aber keine ganz vollkommene ist. Hat man für eine be- 
stimmte Menge Tannin den Chamäleonverbrauch festgestellt und nimmt 
man dann zu einem zweiten Versuch eine sehr viel grössere Menge, so 
findet man, so weit meine Erfahrung reicht, den Chamäleonverbrauch 
nicht nur entsprechend wachsen, sondern er übertrifft die erwartete 
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Vermehrung noch um eine gewisse Grösse. Ebenso findet man, 
wenn man die Gerbstoffmenge bedeutend verkleinert, den Chamäleon- 
verbrauch nicht proportional geringer werdend, sondern hinter dieser 
Verringerung um eine gewisse Grösse zurückbleibend. Man kann 
sich von dieser Thatsache leicht überzeugen, wenn man von einer 
Tanninlösung oder dem Extract eines Gerbmateriales mit einer genau 
calibrirten Bürette steigende Mengen abmisst und titrirt, wie fol- 
gender Versuch mit einem Eichenrindenauszug (20 g pro 1) zeigt: 

Titrirte Mengen des Verbrauchte Chamäleon- cc Chamäleon für 
Eichenrinden- mengen nach Abzug des 1 cc Eichen- 
Indigowerthes rindenauszug 

cc 
0,95 0,95 

3,00 1,00 

5,10 1,02 

7,10 1,01 

9,50 1,06 

Legt man z. B. den Versuch Nr. 1 zu Grunde, so müssten im Ver- 
such Nr. 5 bei der neunfachen Menge Gerbstoff 8,55 cc verbraucht 
werden, es sind thatsächlich aber mehr gebraucht, d. h. : 8,55 + 
0,95 = 9,50 cc. Geht man z. B. vom Versuch Nr. 4 aus, so 
müssten beim Versuch Nr. 1 verbraucht werden 1,01 cc, es sind 
aber statt dessen 1,01 — 0,06 = 0,95 verbraucht u. s. w. u. s. w. 
Es ist leicht ersichtlich, dass die Proportionalität um so weniger 
zutrifft, je grösser die absolute Differenz der verglichenen Gerbstoff- 
mengen ist und um so mehr, je geringer dieselbe ist. 

Durch das in Rede stehende Gesetz ist es bedingt, dass man 
bei Titerstellungen mit Tannin im Allgemeinen höhere Werthe be- 
kommt, wenn die verwendete Tanninmenge geringer, und kleinere 
Werthe, wenn die Tanninmenge grösser ist. 

Verbrauchte 



Nr. 


cc 


1 


1,0 


2 


3,0 


3 


5,0 


4 


7,0 


5 


9,0 









Chamäleon- 










mengen nach 








Titrirte Tannin- 


Abzug des 


Titer 






mengen 


Indigo- 


der 


Titrationsmethode 




g 


■werthes cc 


Chamäleonlösunsr 




1 


0,008832 


3,70 


0,002360 


Tröpfelmethode. 


\ 


0,017664 


7,70 


0,002294 


Cubikcentimeter- 




0,008882 


4,40 


0,002007 


methode 




0,017664 


9,20 


0,001920 


Zweicubikcentimeter- 




0,008832 


4,60 


0,001920 


methode. 




0,017664 


9,60 


0,001840 
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Aus diesen Zahlen berechnet sich, je nachdem 1 cc Chamäleon mehr 
oder weniger zur Titration verwendet wird , im Durchschnitt eine 
Abnahme oder Zunahme des Titers um die Grösse 0,000017. Ich 
hatte ursprünglich die Idee, durch eine ganze Reihe derartiger 
Titrationen einen mittleren Werth festzustellen, nach welchem die 
Titer für jede einzelne Analyse immer speciell auf die bei dieser 
Analyse verbrauchten Chamäleonmengen rediicirt werden sollten, 
denn dadurch wäre der kleine Fehler, der in Folge der nicht voll- 
ständigen Proportionalität entsteht, ausgeglichen worden. Durch 
vielfache Versuche habe ich mich indessen überzeugt, dass eine 
solche Correction zwecklos und mit Sicherheit nicht ausführbar ist. 
Das Gesetz, um welches es sich hier handelt, ist nicht so einfach, 
als es auf den ersten Blick scheint, imd die kleinen Differenzen, die 
zur Anschauung kommen sollen, treten nicht immer deutlich und 
regelmässig genug hervor. 

Vergleicht man auf der Tabelle S. 50 die mit der concentrirteren 
und auf die Hälfte verdünnten Lösung gestellten und auf die Trocken- 
substanz bezogenen Titer A I und B I, so findet man letztere in der 
Regel grösser, wie auch das Mittel beweist, die Differenzen sind 
aber meist nur gering, und können als Fehlerquellen nicht in Be- 
tracht kommen. Zu vermeiden sind bei den Analysen nur sehr 
grosse unterschiede zwischen den Gerbstoffmengen, die titrirt 
werden, und den Tanninmengen, nach denen die Titer gestellt sind, 
um diese Thatsache zu illustriren, will ich noch folgenden Versuch 
anführen: 





In der Tan- 


Chamäleon 






Titrirte 


ninlösung 


verbraucht 


cc Chamä- 


Berechneter 


Tannin- 


Trocken- 


nach Abzug 


leon für 1 cc 


Titer der 


lösung 


substanz 


des Indigo- 


Tannin- 


Chamäleon 


cc 


g 


werthes cc 


lösnng 


lösung 


1 


0,001777 


0,75 


0,75 


0,002369 


3 


0,005330 


2,55 


0,85 


0,002090 


5 


0,008883 


4,27 


0,85 


. 0,002080 


7 


0,012436 


6,20 


0,89 


0,002005 


9 


0,015989 


7,95 


0,88 


0,002010 



Als Schlussresultat lässt sich aus allen mitgetheilten Versuchen ent- 
nehmen : Wechselnde Gerbstoffmengen verbrauchen nicht vollständig 
proportionale Chamäleonmengen. Aus dieser unvollständigen Pro- 
portionalität können aber nur dann grössere Fehler entstehen, wenn 
die Differenz zwischen der absoluten Menge Gerbstoff, die zur Titer- 
stellung verwendet wird und die bei den Analysen selbst titrirt 
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wird, sehr bedeutend ist. Wird z. B. der Tij;er bei einem Cha- 
mäleonverbrauch von etwa 8 — 9 cc gestellt, so können die ver- 
brauchten Chamäleonmengen bei den Einzelanalysen etwa zwischen 
4—10 cc schwanken, ohne dass man Fehler zu befürchten hätte, die 
Zehntelprocente übersteigen, würden dagegen bei einer Analyse 
unter 2 — 3 cc Chamäleon verbraucht, so müsste der berechnete 
Gerbstoffgehalt schon wesentlich falsch ausfallen. Allen durch die 
unvollständige Proportionalität bedingten Fehlern geht man sicher 
aus dem Wege, wenn man durch zweckmässige Wahl der Menge 
des zu titrirenden Extractes dafür sorgt, dass der Chamäleonver- 
brauch bei der Analyse selbst auf einige Cubikcentimeter ab und 
an der Chamäleonmenge entspricht, die bei der Titerstellung ver- 
braucht wurde. 



TU. Das HantpnlTer (Blossepnlver) als Fällnngsmittel bei den 

Oerbstolfanalyseii. 

Das längere Zeit eingeweichte, filtrirte, ausgewaschene und 
abgepresste Hautpulver giebt später beim Stehen unter Wasser 
durchaus keine Stoffe an das Wasser ab, welche bei der Analyse 
störend wirken. Es handelt sich hierbei nicht darum, ob destillirtes 
Wasser, welches mit der abgepressten Blosse eine Zeit lang in Be- 
rührung bleibt, später beim Eindampfen einen minimalen Rückstand 
zurücklässt oder nicht. Ein solcher Rückstand, wenn er auch 
äusserst gering ist, bleibt immer zurück, es lässt sich aber durch 
Wägung desselben über die Brauchbarkeit des Hautpulvers kein Ur- 
theil fällen. Wirklich entschieden ist die Frage, wenn das Haut- 
pulver, in derjenigen Menge, die bei der Analyse wirklich benutzt 
wird und mit so viel Wasser, wie später zum Extract anzuwenden ist, 
in derselben Weise und ebenso lange, wie bei den Analysen be- 
handelt, an das Wasser nicht so viel lösliche Stoffe abgiebt, dass 
dasjenige Quantum des Filtrates, welches später immer titrirt wird, 
die Chamäleonlösung in irgend merklicher Weise reducirt. Eine 
solche blinde Analyse ist die beste Art, die Haut zu prüfen, und 
kann man sich durch dieselbe leicht überzeugen, dass gutes Haut- 
pulver an Wasser keine oxydablen Stoffe abgiebt. 

Es wurden 3,3 Gramm eingeweichtes, ausgewaschenes und ab- 
gepresstes Hautpulver mit 50 cc destillirtem Wasser zusammen- 
gebracht, unter öfterem ümschütteln 15—20 Stunden in Berührung 
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gelassen, und von dem Hautfiltrat 10 cc unter Indigozusatz titrirt. 
Dieser Versuch, drei Mal wiederholt, gab folgendes Resultat: 

I. 750 cc Wasser + 20 cc Indigo- i 10,7 

lösung + 10 cc Hautfiltrat yer- \ 10,8 Mittel — 10,77 

brauchten cc Chamäleon | 10,8 

II. 750 cc Wasser -f 20 cc Indigo- j 10,8 

lösung verbrauchten cc Cha- \ 10,7 Mittel = 10,77 

mäleon \ 10,8 



Differenz för Haut = 0,00 

Bei den Analysen übergiesse ich drei Gramm Hautpulver zu- 
nächst mit Wasser, lasse sie circa 20 Stunden weichen und filtrire 
durch ein vorher ausgewaschenes Leinwandfilter. Auf dem Lein- 
wandfilter wird mehrmals mit destillirtem Wasser nachgewaschen, 
darauf das Filter oben zusanmiengelegt und erst mit den Fingern, 
und darauf, nach dem Umwickeln mit einem reinen Handtuch, so 
weit es geht, mehrmals in der Hand abgepresst. Faltet man das 
Filter dann auseinander, und legt es auf einen Bogen Fliesspapier, 
so lässt sich die feuchte Blosse leicht durch Zusammenballen mit 
den Fingern vollständig von der Leinwand entfernen und in ein kleines 
Glaskölbchen von circa 150 cc Inhalt bringen. In dieses Glas- 
kölbchen bringe ich 50 cc des zu untersuchenden Extractes und 
schüttele tüchtig um, nachdem das Kölbchen gut verstöpselt wurde. 
Unter öfter wiederholtem Umschütteln dauert die Berührung der Haut 
mit dem Extract 18—20 Stunden. Darauf wird durch ein trockenes 
Papierfilter in ein reines trockenes Glas filtrirt und von dem Filtrat 
10 cc titrirt. Gewöhnlich habe ich die abgepresste Blosse zu Mittag 
oder zeitigem Nachmittag mit dem Extract in Berührung gebracht, den 
Nachmittag über öfter umgeschüttelt, die Nacht über stehen gelassen 
und dann am anderen Tage, nachdem vorher noch einige Stunden 
lang hin und wieder umgeschüttelt wurde, filtrirt. 

Mit der abgepressten feuchten Blosse wird eine gewisse Menge 
Wasser zu dem Extract gebracht, dieser wird hierdurch etwas ver- 
dünnt, der auf diese Art entstehende Fehler aber immer vernach- 
lässigt. Es fragt sich, wie gross ist der durch diese Verdünnung 
entstehende Fehler? Um mir hierüber Rechenschaft zu geben, be- 
stimmte ich das Wasser in dem Hautpulver und fand im lufttrockenen 
Zustand 9,05 7o » ^^ feuchten Zustand , wie ich das Hautpulver ab- 
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gepresst verwendete, dagegen 59,37 7o* Rechne ich nun bei den 
Concentrationsverhältnissen , die ich verwende, rund 50 7o Wasser 
(59,37 — 9,05) und betrachte die gesaramte Menge dieses Wassers 
als verdünnend, so bringe ich mit 3 Gramm Hautpulver circa 3 cc 
Wasser zu 50 cc Extract. Werden von dem Hautfiltrat dann 10 cc 
genommen, so hat man von dem Extract selbst statt 10 cc nur 
9,43 cc. Der Chamäleonverbrauch des Hautfiltrates müsste also in 
diesem Verhältniss erhöht werden, um wirklich den Chamäleon- 
verbrauch von 10 cc Extract zu geben. Rechnet man den Chamä- 
leonverbrauch des Hautfiltrates (bei meiner Concentration der 
Lösungen) auch so hoch, wie er bei den Analysen nie vorkommen 
wird, etwa zu 2,0 Cubikcentimeter, so würde man immer erst hinter 
der Wahrheit um 0,12 Cubikcentimeter zurückbleiben, also einen 
Fehler machen, der vollständig in die Grenzen der unvermeidlichen 
Titrationsfehler hineinfallt und getrost vernachlässigt werden kann. 

Eine wichtigere Frage ist die Menge des Hautpulvers, die bei 
den Analysen verwendet werden soll. Das Hautpulver ist ein sehr 
zweckmässiges Fällungsmittel für den Gerbstoff, der Grad der Aus- 
fallung ist aber sehr wesentlich bedingt durch die Concentration der 
Lösung und durch das Verhältniss , in welchem bei einer gewissen 
Concentration der Lösung die Menge des Gerbstofifes zur Menge des 
Hautpulvers steht. Aus concentrirteren Lösungen nimmt ein und 
dieselbe Menge Hautpulver viel schneller grössere Gerbstoffmengen 
auf; bei verdünnteren Lösungen muss der Ueberschuss an Haut- 
pulver aber immer sehr gross genommen werden, um den wirklich 
fällbaren Gerbstoff bis auf ein zu vernachlässigendes Minimum zu 
binden. Folgende Versuche habe ich angestellt, um das für die 
Analysen zweckmässigste Verhältniss aufzufinden und um zugleich 
den Fehler zu schätzen, der dadurch entsteht, dass die Ausfällung 
des Gerbstoffes auch im günstigsten Falle eine nicht ganz absolute, 
sondern nur bis auf ein gewisses Minimum annähernde sein kann. 
Diese Versuche wurden verbunden mit Ausfällungsv^rsuchen durch 
reine mit Säure extrahirte Knochenkohle, wie sie Neubauer bei 
seinen Eichenrindenanalysen benutzt hatte. 

Um die Menge des Gerbstoffes, der in den Hautfiltraten zurück- 
blieb, auf colorimetrischem Wege annähernd zu schätzen, stellte ich 
mir eine Anzahl Vergleichslösungen von Tannin mit bekanntem 
Gehalte dar. Es wurde sodann von diesen Vergleichslösungen und 
den Hautfiltraten immer eine ganz bestimmte Menge abgemessen, 
in Probirgläsern von ganz gleicher Weite mit denselben Mengen 
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Eisenchlorid und essigsaurem Natron versetzt und bezügKch der 
Reactionsintensität mit einander verglichen. Die Eisenreaction wählte 
ich, da sie viel empfindlicher als die Leimreaction sich erwies und 
führte dieselbe in der Weise aus, dass stets 10 cc der Vergleichs- 
lösungen und der Hautfiltrate mit 5 Tropfen essigsaurem Natron 
(Lösung 1 : 10) und 1 Tropfen verdünnter Eisenchloridlösung ver- 
setzt wurden. Die Vergleichslösungen wurden durch Verdünnen 
einer Tanninlösung von bekanntem Gehalte dargestellt und zeigten 
folgende Concentrationen und Intensitäten der Eisenreaction: 



Nr. der 

Vergleiehs- 

lösung 


10 cc 
enthalten 
Tannin 
8 


10 cc verbrauchen 

cc Cham&leon- 
iSsung nach Abzug 
des Indigowerthes 


Intensität der Eisenreaction. 


1 


0,00018 


0,1 


Kaum eine ßeaction. Ge- 
ringe Bräunung aber keine 
Schwarzfärbung. 


2 


0,00035 


0,2 


Schwache Reaction — sehr 
schwache Schwärzung. 


3 


0,00053 


0,3 


Schwärzung. 


4 


0,00071 


0,4 


Stärkere Schwärzung. 



Die Versuche selbst wurden mit Eichenrinden ausgeführt, da 
man hier sicher sein konnte, dass in den Extracten neben dem Gerb- 
stoff andere Eisenchlorid färbende Stoffe entweder gar nicht oder 
doch nur in zu vernachlässigenden Spuren vorhanden waren. Die 
Eichenlohen wurden zu 20 Gramm auf ein Liter extrahirt, 10 cc 
mit Chamäleon titrirt und dann je 50 cc des Extractes mit 721 1? 
2 und 3 Gramm Haut behandelt. Die Hautfiltrate wurden zu 10 cc 
titrirt, und die Intensität der Eisenreaction mit weiteren 10 cc bestimmt. 
Mehr Hautpulver als 3 Gramm auf 50 cc Extract habe ich nicht 
genommen, weil bei einer grösseren Menge das Arbeiten sehr un- 
bequem geworden wäre — wie sich gleich zeigen wird, genügten 
auch 3 Gramm vollständig. 

Versuch I. Eichenrinde, extrahirt 20 g pro 1. Nach 
Abzug des Indigowerthes verbrauchten 10 cc des 
Auszuges 9,4 cc Chamäleon. (1 cc Chamäleon = 
0,001763 g Tannin.) 
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Die verschiedenen Hantverhältnisse ergaben: 

50 cc Eichenrinden- 

10 cc Haatfiltrat 10 cc Haatfiltrat 

yerbraachen Intensität der 

Chamäleon nach Eisenreaction nnd 

Abzug des Indigo- taxirte Gerbstoff- 

werthes: cc mengen: 



aaszag 
18—20 Standen be- 
handelt mit 
Haatpulver : 
Gramm 



1 



Behandlung mit 
Knochenkohle 



2,2 
1,7 

1,1 



0,9 
0,3 



1 Intensive starke Eisenreaction. 



Geringe Schwärzung. Zwischen 
Vergleichslösung 3 u. 4 also = 
0,53 — 0,71 Milligramm Gerbstoff. 

Ganz schwache Eisenreaction. 
Taxirt nach Vergleichslösung 2 
u. 3 zu 0,35 — 0,53 Milligramm 
Gerbstoff. 

Gar keine Eisenreaction. 



Für den Gesammtgerbstoffgehalt der Eichenrinde berechnet sich 
nach den einzelnen Versuchen folgendes Resultat: 



Bei Anwendung Gerbstoff der 

von Hantpalver: Eichenrinde Nr. I: 



Gramm 



"lo 



7, 


6,35 


1 


6,79 


2 


7,32 


3 


7,49 


Knochenkohle 


8,02 



I Resultat sicher viel zu niedrig. 



Resultat: 0,27 — 0,36 7o zu 
niedrig. 

Resultat: 0,18 — 0,27 7o z« 
niedrig. 

Resultat sicher mindestens 0,26 
— 0,34 7o zu hoch. 

Nach den Versuchen mit 2 und 3 Gramm Haut, wobei das Re- 
sultat um höchstens 0,36 resp. 0,27 ^/^ hinter der Wahrheit zurück- 
bleibt, kann die Eichenrinde auch höchstens nur 7,68 resp. 7,76 7o 
Gerbstoff enthalten, daher ist das mit Knochenkohle erhaltene Re- 
sultat 8,02 7o auch sicher um mindestens 0,26 — 0,34 7o zu hoch. 
Mit 3 Gramm Haut bleibt das Resultat, sofern die Eisenreaction nur von 
fällbarem Gerbstoff herrührt, sicher um nicht mehr als durchschnittlich 
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0,22 7o Iiiiiter der Wahrheit zurück. Aehnliche Resultate geben 
die folgenden Versuche. 

Versuch 11. Eichenrinde extrahirt 20 g pro 1. Nach 
Abzug des Indigo werthes verbrauchten 10 cc des 
Auszuges 8,1 cc Chamäleon. (1 cc Chamäleon = 
0,001763 g Tannin.) 



50 cc Eichenrinden- 




auszüg 


10 cc Hantfiltrat 


18—20 Stunden be- 


verbrauchen 


handelt mit Hant- 


Chamäleon nach 


pulver 


Abzug des Indigo 


Gramm 


werthes cc 


% 


1,9 


l 


1,2 



1,0 



3 


0,6 


Behandlung mit 
Knochenkohle 


0,2 


Bei Anwendung 

von 

Hautpulver 


Gerbstoff der 

Eichenrinde Nr. II, 

o/o 


V» 

1 

2 


5,47 
6,08 
6,26 


3 


6,61 


Enocheiikohle 


6,96 



10 cc Hautfiltrat 

Intensität der 

Eisenreaction und 

taxirte Gerbstoff- 

mehgen 

Intensive starke Eisenreactionen. 

Geringe Schwärzung, taxirt 0,53 
Milligramm Gerbstoff. 

Geringe Reaction , schwache 
Bräunung, taxirt 0,18 — 0,35 
Milligramm Gerbstoff. 

Gar keine Eisenreaction. 



Resultat zu niedrig. 
Resultat 0,27 7o zu niedrig. 

Resultat im Durchschnitt 0,13 7e 
aber höchstens 0,18 7o ^^ niedrig. 

Resultat sicher mindestens 0,17 
7o zu hoch. 

Da sich kleinere Hautmengen als unzureichend erwiesen, so 
wurden nur noch einige Versuche unter Anwendung von 3 Gramm 
Haut einerseits und Knochenkohle andererseits angestellt. Das 
Schlussresultat für zwei Eichenrinden und eine Fichtenrinde stellte 
sich wie folgt, wobei ich nur bemerke, dass die Prüfung der Haut- 
filtrate genau wie bei I u. U geschah: 
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Bei Anwendung von 3 g 
Haut auf 50 cc Rinden- 
auszug 



Bei Anwendung von 
Knochenkohle 



I Gerbstoff 
gefunden: 
Unter- . 
rinde /suchung f 
20 g pro 1\ der 



II aer l 
JFiltrate ) 



4,94 7o 
Schwache Eisenreac- 
tion = 0,18 — 0,35 
Milligramm Gerbstoff. 
Resultat durchschnitt- 
lich 0,13 7o» aber höch- 
stens 0,18 7o zu niedrig 



5,38 7o 

Keine Eisenreaction. 
Resultat sicher minde- 
stens 0,26 7o z^ ^^^^ 



\ Gerbstoff 
Versuch IV 1 gefunden : 
Eichen- I ünter- 

rinde / suchung f 
20 g pro li der . 

/Filtrate 1 



6,61 7« 

Eisenreaction = 0,35 

— 0,53 Milligramm 

Gerbstoff. Resultat 

durchschnittlich 0,22 

7o, aber höchstens 

0,27 Vo zu niedrig 



7,23 7o 

Keine Eisenreaction. 
Resultat sicher minde- 
stens 0,35 7o zu hoch 



Versuch V 
Pichten 

rinde 
20 g pro 1 



Gerbstoff 

[gefunden: 

Unter- i 

suchung f 

der ( 

'Filtrate ) 



7,23 7o 

Eisenreaction = 0,35 

Milligramm Gerbstoff. 

Resultat 0,18 7o zu 

niedrig 



7,85 7o 

Keine Eisenreaction. 

Resultat 0,44 7o zu 

hoch 



Nimmt man aus diesen 5 Versuchen das Mittel, so würde man 
beim Verhältniss von 3 g Haut auf 50 cc Extract im Durchschnitt 
den Gerbstoffgehalt der Rinden mit einem Maximalfehler von 0,22 7o 
zu niedrig gefunden haben. Bei Substanzen, die reicher an Gerb- 
stoff sind, und zu 10 und 5 Gramm auf ein Liter extrahirt werden, 
muss dieser Fehler sich entsprechend multipliciren. Man würde 
also bei einer Valonea , die zu 5 Gramm auf den Liter ausgezogen 
wird, einen Fehler von circa — 0,88 7o erwarten müssen. Bei der 
Analyse einer Valonea, die ich gleichzeitig mit Haut und Knochen- 
kohle ausführte, erhielt ich: 
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iEisenreaction =0,53 
mit Haut 28,21 7o Milligramm Gerb- 

i. ü? • TT ^ni. i 
Stoff im Hautfiltrat. 
mit Knochenkohle 29,27 7o Keine Eisenreaction. 

Wäre die Eisenreaction im Hautfiltrat nur durch föllbaren Gerbstoff 
bedingt, so müsste die Bestimmung mit Haut um 1,06 7o ^^ niedrig 
ausgefallen sein. So gross ist der Fehler aber nicht, da sonst in 
diesem Falle die Knochenkohle das richtige Resultat ergeben würde, 
indem 28,21 + 1,06 = 29,27 7« ^st (zufällig ganz genau). Die 
Knochenkohle hat übereinstimmend bei den 5 ersten Versuchen 
immer zu grosse Resultate gegeben, deswegen ist es auch wahr- 
scheinlich, dass 29,27 7o ^u hoch ist, und dass die Grösse, um 
welche 28,21 7o ^^ klein ist, noch kein ganzes Procent beträgt, 
wenn sie auch im Maximum nicht sehr weit hinter ein Procent 
zurückbleiben dürfte. 

Wollte man die Genauigkeit dadurch steigern, dass man den 
Hautzusatz noch vermehrt, so würde man, wie sicher vorauszusehen 
ist , selbst bei Vermehrung der Menge um l Gramm noch keine 
ganz vollständige Ausfällung erzielen, sondern das Resultat dem er- 
strebten Ziele höchstens etwas näher bringen. Aber schon mit 4 
Gramm Haut auf 50 cc Flüssigkeit lässt sich kaum mehr arbeiten, 
da man eine breiartige Masse bekommt, die nicht gut umgeschüttelt 
und noch schlechter filtrirt werden kann. Ich halte den Grad der 
Ausfällung mit 3 Gramm Haut auch für vollständig genügend. Ich 
glaube nicht, dass es in irgend einer Weise in Betracht kommen 
kann, wenn wir für Gerbmaterialien mit bis zu 10 7o Gerbstoff bei 
unseren Analysen die Resultate um durchschnittlich 0,22 7o ^u 
niedrig angeben. Dass die Fehler sich bei den höhergrädigen Substanzen 
auf 0,44 7o ^^d 0?88 7o multipliciren, ist kein stichhaltiger Einwand, 
da das, wie bei den übrigen Fehlern, durch die Methode bedingt 
ist, die nur Titrationen mit ganz verdünnten Flüssigkeiten zulässt. 

Natürlich müsste, wenn in der Praxis mit Hautpulver gearbeitet 
werden soll, das Verhältniss, in welchem dasselbe anzuwenden ist, 
fest vereinbart werden. Es können dann die geringen Abweichungen 
von der Wahrheit, über die man sich in jedem Falle überdies leicht 
Rechenschaft geben wird, als Differenzen bei den Einzelanalysen 
gar nicht zum Vorschein konmien. Als ein zweckmässiges 
Verhältniss würde ich 3 Gramm Hautpulver auf 50 cc 
Extract vorschlagen, wie ich es bei vorstehenden Versuchen 
und auch sonst stets bei allen Analysen angewendet habe. In den 
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50 cc Extract sollen dabei in Summa nicht mehr als 0,1 Gramm 
Gerbstofif enthalten sein und sollen 10 cc des Extractes zur Oxy- 
dation höchstens 10 cc einer Chamäleonlösung verbrauchen, welche 
die S. 16 angegebene Concentration besitzt. 



TIT. Die Extraetlon der Oerbmateriallen. 

Wenn es natürlich auch möglich ist, den Gerbstoff aus den 
Gerbmaterialien in verschiedener Weise vollständig in Lösung zu 
bringen, so dürfte es doch nicht dem geringsten Zweifel unterliegen, 
dass es für die Richtigkeit und Uebereinstimmung der analytischen 
Resultate verschiedener Laboratorien von vornherein eine bedeutende 
Garantie abgeben würde, wenn ein bewährtes, einfaches und zweck- 
mässiges Extractionsverfahren ein für alle Mal vereinbart und über- 
all in gleicher Weise befolgt würde. Wie wir z. B. in der Praxis 
der Düngemitteluntersuchungen die lösliche Phosphorsäure der 
Superphosphate überall nur in ein und derselben Weise nach einer 
Vorschrift extrahiren, so könnten wir auch für die Extraction der 
Gerbmaterialien eine Vorschrift vereinbaren und würden dadurch 
sicher manchen Differenzen aus dem Wege gehen. Eine solche Ver- 
einbarung hat namentlich den grossen Vortheil, dass diejenigen 
Laboratorien, die sich nur selten mit Gerbstoffanalysen befassen 
und im Laufe des Jahres vielleicht ein halbes Dutzend Bestimmungen 
für die nächst benachbarte Gerberei auszuführen gezwungen sein 
werden, sich der Vereinbarung fügen, falls ihnen an der An- 
erkennung der massgebenden Hauptlaboratorien überhaupt etwas 
gelegen ist. 

Zur Bestimmung des Gesammtgerbstoffes wäre eine einheitliche 
Methode sehr wünschenswerth, handelt es sich dagegen um gesonderte 
Bestimmungen des leicht und schwerlöslichen Gerbstoffes, so ist 
eine Vereinbarung der Extractionsmethode geradezu eine Noth- 
wendigkeit, ohne welche an gleichmässig ausfallende Resultate über- 
haupt nicht zu denken ist. Zwischen leicht- und schwerlöslichem 
Gerbstoff oder in kaltem und nur in heissem Wasser löslichem 
Gerbstoff ist ja bekanntlich kein absoluter Unterschied, da auch von 
dem schwerlöslichen Gerbstoff, je länger man das Gerbmaterial mit 
kaltem Wasser behandelt, allmählich wachsende Mengen in Lösung 
gebracht werden. Hat die Unterscheidung von leicht- und 
schwerlöslichem Gerbstoff wissenschaftlich auch keinen grossen 
Werth, so kann dieser Unterschied doch für die Praxis in vielen 
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Fällen von grosser Bedeutung sein. Man müsste daher fflr die 
Zwecke der Praxis eine Extractionsmethode vereinbaren, welche die 
Lösungsbedingungen für den leicht löslichen Gerbstoff genau an- 
giebt und damit zugleich den Begriff des leicht löslichen Gerbstoffes 
selbst einheitlich und scharf definirt. Der schwer lösliche Gerbstoff 
könnte dann im Rückstand bestimmt werden, indem er in derselben 
Weise extrahirt wird wie ein frisches Gerbmaterial, bei dem uns 
der Gesammtgerbstoff angegeben werden soll. Von guten Extractions- 
methoden ist hierbei natürlich als selbstverständlich zu verlangen, 
dass die Summe des leicht- und schwerlöslichen Gerbstoffes der einen 
Analyse zusammenstimmt mit der Menge des Gesamlntgerbstoffes 
einer anderen Analyse. 

Der practisch wichtigere Theil der Extractionsfrage ist zunächst 
jedenfalls die Extraction des Gesammtgerbstoffes. Man erreicht die 
Auflösung des Gesammtgerbstoffes, wie schon Neubauer gezeigt 
hat, und wie ich entschieden bestätigen kann, nicht ganz voll- 
ständig, wenn man die abgewogene Quantität des Gerbmateriales 
längere Zeit mit mehr oder weniger Wasser kocht, dann bis zu 
einem gewissen Volum verdünnt und filtrirt. Bei diesem Verfahren 
erhielt ich inmier zu wenig, wenn der zurückbleibende Rest in 
manchen Fällen auch nicht sehr erheblich war. Zur sicheren und 
vollständigen Auflösung ist es durchaus nothwendig, das fein ge- 
pulverte Gerbmaterial mit auf einander folgenden Quantitäten reinen 
Wassers auszukochen, wobei die zuerst gebildete Lösung vorher 
immer entfernt werden muss. Nach diesem Princip wird bei der 
Extraction jetzt auch wohl überall verfahren, es bietet aber die 
Trennung der zuerst entstehenden Lösung von dem noch nicht voll- 
ständig extrahirten festen Gerbmateriale so viele Unbequemlichkeiten 
und Unannehmlichkeiten, dass mir diese Extraction am An&nge 
immer als der bei weitem umständlichste und zeitraubendste Theil 
der ganzen Analyse erschien. Namentlich störte mich eine ge- 
wisse Unsauberkeit der Arbeit, die beim Filtriren oder Coliren noth- 
wendig eintritt, wenn man darauf bedacht sein muss, das Flüssigkeits- 
volum nicht zu sehr anwachsen zu lassen und doch zugleich ge- 
nöthigt ist, die Lösung möglichst vollständig vom Rückstande zu 
trennen. Ebenso erschien es auch sehr wünschenswerth , wenn die 
ganze Extraction sich schneller und ohne Schwierigkeiten für eine 
grössere Anzahl Proben gleichzeitig ausführen liesse. Nach mehr- 
fachen vergeblichen Versuchen habe ich daher dieses Extrahiren 
mit.Glasgefässen und gewöhnlichen Trichtern vollständig verlassen 
und einen Extractionsapparat aus Zinn construirt, mit welchem alle 
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Uebelstände vollständig vermieden werden, und der sehr einfach zu 
handhaben ist. 

Der Extractionsapparat , wie ich ihn benutze , ist nach neben- 
stehendem Holzschnitt ohne Weiteres verständlich. Ich kann diesen 

Apparat auf Grund j ahrelanger Erfahrung, 
und nachdem ich hunderte von Extrac- 
tionen mit ihm ausgeführt, nur aufs 
Beste empfehlen. Der Kocher aus Zinn 
mit Ausguss ist circa 12,5 cm hoch und 
beträgt sein Durchmesser im Lichten 
circa 7,0 cm. Ein Henkel ist nicht an- 
gebracht, damit der Kocher bequem ins 
Wasserbad gesetzt werden kann. In den 
Kocher passt ein Siebeinsatz, der in der 
Figur rechts besonders abgebildet ist 
und der sich mittelst des Griffes im 
Kocher auf und ab bewegen lässt. Am 
Umfange der Siebplatte ist eine Rinne 
eingedreht, die tief genug sein muss, 
um den Faden vollständig aufzunehmen, 
mit welchem ein dünnes Stück Zeug über die Siebplatte gebunden 
wird. Am besten nimmt man irgend eine dünne Gaze und bindet 
je nach Befinden eine oder zwei Lagen auf einmal über die Sieb- 
platte. Die Gaze muss straff an der Siebplatte anliegen, der Faden 
darf, wie schon bemerkt , nicht aus der Rinne herausragen , zuletzt 
wird die überstehende Gaze ganz nahe am Faden, am Umfange der 
Siebplatte, abgeschnitten. Wesentlich bei dem ganzen Apparate ist 
ein vollkommen genaues Einpassen der mit Gaze überbundenen und 
angefeuchteten Siebplatte i;i den Kocher. Die Siebplatte muss sich 
nicht zu schwer, aber doch allerseits genau schliessend, in dem 
Kocher auf und ab bewegen lassen, wie der Kolben im Stiefel einer 
Luftpumpe. Ist solch ein genauer Schluss durch passende Wahl 
der Gaze nicht zu erreichen, so ist der Apparat schlecht gearbeitet 
und nicht zu gebrauchen. Um den genauen Schluss wirklich zu 
erreichen, wird bei Anfertigung des Apparates zu jedem Kocher der 
Siebeinsatz besonders abgedreht, so dass also , weil die Weiten der 
einzelnen Apparate doch um ein Minimum differiren , zu jedem 
Kocher auch nur der speciell für ihn abgepasste Siebeinsatz zu ge- 
brauchen ist. Aus diesen Gründen muss der ganze Apparat etwas 
massiv und stark ausgeführt werden und darf er auch nicht zu gross 
sein. Die ersten Versuche, den Extractionsapparat in Blech auszuführen, 
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misslangen' vollständig , weil eine Genauigkeit im Schluss der Sieb- 
platte in keiner Weise zu erreichen war. 

Bringt man ein gepulvertes Gerbmaterial mit Wasser in den 
Extractionsapparat, und kocht man dasselbe im Wasserbade eine Zeit 
lang, so kann die gebildete Lösung in einfachster Weise von dem 
Rückstande getrennt werden, indem man die Siebplatte langsam im 
Kocher hinabdrückt. Die Lösung dringt durch die Gaze auf die 
Siebplatte, diese selbst aber nimmt das nicht extrahirte Gerbmaterial 
mit hinunter, man giesst die überstehende Lösung ab, presst zuletzt 
mit der Siebplatte den am Boden des Kochers befindlichen Rück- 
stand aus und giesst auch diesen Rest noch ab, indem man den 
Kocher und die Siebplatte, mit dem Griff fest aufeinander gedrückt, 
in beiden Händen hält. Indem man die beschriebene Operation 
mehrmals wiederholt und die Lösung stets in denselben Literkolben 
giesst, gelingt die Extraction leicht und vollständig. Bei der Aus- 
führung der Extraction auf ein Liter koche ich die fein ge- 
pulverten Gerbmaterialien mit einzelnen Portionen von je 200 cc 
destillirten Wassers aus. Um ein unnöthiges Erhitzen der sich zu- 
erst bildenden concentrirten Lösung des leicht löslichen Gerbstoffes 
zu vermeiden und dem Einwand zu begegnen, dass hierdurch eventuell 
Zersetzungen zu Stande kommen, habe ich die erste Portion Wasser 
stets kalt zugegeben, doch kann man natürlich bei bekannten Gerb- 
materialien diese Vorsichtsmassregel unter Umständen auch unter- 
lassen und wird man dann mit der Extraction noch schneller zum 
Ziele kommen. Das Verfahren im Einzelnen ist folgendermassen 
von mir ausgeführt worden: 

Es werden 20 g beziehentlich 10 oder 5 g der gepulverten 
Probe in den Kocher gegeben, mit 200 cc kaltem destillirtem Wasser 
Übergossen und unter zeitweiligem Umrühren circa 12 Stunden 
stehen gelassen. Gewöhnlich werden die Proben in dieser Weise 
am Nachmittag angesetzt und bleiben bis zum folgenden Tage 
stehen. Bevor die heisse Extraction beginnt, werden die ersten 
200 cc Lösung mit dem Siebeinsatz abgepresst und in einen bereit- 
stehenden Literkolben gegossen. Nun giesst man 200 cc heisses 
destillirtes Wasser in den Kocher, so lange die Siebplatte noch die 
tiefste Stellung hat, und zieht die Siebplatte dann langsam in die 
Höhe. Durch das Aufziehen im reinen destillirten Wasser ist die 
Siebplatte gewöhnlich hinreichend abgespült, sie wird in eine neben- 
stehende Porzellanschale gesetzt oder -bleibt noch zweckmässiger in 
schiefer Lage oben im Kocher eingeklemmt. Der Kocher wird nun 
in ein kochendes Wasserbad gesetzt und verbleibt hier eine halbe 
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Stunde, wobei hin und wieder mit einem Glasstabe umgerührt wird. 
Darauf presst man zum zweiten Male ab und giesst die Lösung zu 
den ersten 200 cc in den Literkolben. Dieses Auskochen mit 
heissem destillirten Wasser zu je einer halben Stunde mit nach- 
folgendem Abpressen wiederholt man noch drei Mal , so dass man 
dann in Summa 5 Mal 200 cc Wasser in den Kocher gegeben hat. 
Da beim Auskochen im Wasserbade eine Partie Wasser verdampft, 
so wird man zuletzt den Literkolben nicht ganz voll haben, man 
spült und presst dann den Rückstand noch mit kleinen Mengen 
heissen destillirten Wassers aus, bis das Liter nahezu zur Marke ge- 
füllt ist. Nach vollständigem Erkalten der Flüssigkeit wird die ge- 
naue Auffüllung zur Marke bewerkstelligt. Lässt man die erste 
Behandlung mit kaltem Wasser weg, so dauert das fünfiualige Aus- 
kochen 2 V2 Stunden, und die ganze Extraction wird in circa 3 Stunden 
beendet sein. Hat man eine genügende Anzahl Wasserbäder, Ex- 
tractionsapparate und Literkolben zur Verfügung und hinreichend 
Platz im Laboratorium , so ist es leicht, innerhalb 3 — 4 Stunden 
4 — 6 solcher Extractionen gleichzeitig auszuführen, indem man sich 
so einrichtet, dass die einzelnen Apparate der Reihe nach bedient 
werden; ist man dann bei dem letzten Apparate mit dem Abpressen 
und Nachgiessen von heissem Wasser angelangt, so hat der erste 
Apparat inzwischen schon wieder so lange gekocht, dass man hier 
mit dem Abpressen aufs Neue beginnen kann. Die ganze Arbeit 
der Extraction ist in der beschriebenen Weise eine so rein mecha- 
nische Operation, dass sie bei einiger Einschulung und Ueber- 
wachung leicht von einem zuverlässigen Diener ausgeführt werden 
kann, um so mehr, da ein zu schnelles Extrahiren sich ganz von 
selbst verbietet, sofern die richtige Anzahl von Extractionsapparaten 
der Reihe nach zu bedienen ist. Die Flüssigkeit, wie sie sich beim 
Extrahiren mit meinem Apparate ergiebt, ist in der Regel etwas 
trübe und kann zum Titriren nicht immer direct verwendet werden, 
man filtrirt daher zuerst einen aliquoten Theil durch ein trockenes 
Faltenfilter in einen reinen trockenen Kolben und kann dann mit 
den eigentlichen analytischen Arbeiten beginnen. 

Mehrfach habe ich mich bemüht, mit meinem Extractionsapparat 
auch den leicht löslichen Gerbstoff mit kaltem Wasser zu extrahiren, 
bin dabei aber immer zu schlecht übereinstimmenden, mangelhaften 
Resultaten gekommen. Zur Extraction des leicht löslichen Gerb- 
stoffes hat Neubauer zuerst die Real'sche Presse eingeführt, die 
sich sowohl nach seinen Versuchen wie auch in der Hand anderer 
Analytiker sehr gut bewährt hat. Es dürfte daher wohl zweck- 
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massig sein, die ReaPsche Presse für derartige Bestimmungen bei- 
zubehalten, nur wird es nothwendig sein, die Art der Handhabung 

genau festzustellen und speciell an^ 
zugeben, unter welchem Druck die 
Extraction stattfinden soll, und 
innerhalb welcher Zeit ein be- 
stimmtes Volum Extract hergestellt 
werden soll. Die beistehende Figur 
giebt eine Abbildung der ReaP- 
schen Presse mit der Aufstellung, 
die man natürlich verändern kann. 
Der wesentliche Theil des am 
besten aus Zinn gearbeiteten Ap- 
parates ist das mit dem Hahn ver- 
sehene Extractionsgefäss a, dessen 
Dimensionen, wie Neubauer sie 
angiebt : Durchmesser = 6 cm und 
Höhe =12 cm, auch nach meinen 
Erfahrungen für Gerbstoflfextrac- 
tionen; jsehr zweckmässig gewählt 
sind. Auf das Gefäss lässt sich 
der Deckel b fest aufschrauben, 
der mit einer Röhre, die in der 
Abbildung bis c reicht, fest ver- 
bunden ist. Beim Aufschrauben 
des Deckels wird ein Gummiring 
eingefügt, um einen vollständig 
sicheren Verschluss zu erzielen. 
Bei der Benutzung des Apparates 
bringt man zuerst das Sieb s, das 
ich zur bequemeren Handhabung 
mit einem Stabe verbinden lasse, 
auf den Boden des Extractionsge- 
fässes und unter das Sieb eine 
Scheibe von Leinwand, die sich 
etwas um den Rand des Siebes 
umlegt. Die Leinwandscheibe hat 
den Zweck, das Durchlaufen des 
gepulverten Gerbmateriales zu ver- 
hindern. Ist der Siebeinsatz ein- 
gebracht und der Hahn geschlossen, so werden beispielsweise 20 g 
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gepulverte Rinde, die vorher in einem Becherglase mit etwas Wasser 
Übergossen und zur Entfernung der Luft durchgerührt sind, in das 
Extractionsgefäss hineingespült. Darauf wird der Deckel fest auf- 
geschraubt und das Metallrohr des Deckels bei c mittelst eines 
Gummischlauches mit einer längeren Glasröhre verbunden. Sehr 
zweckmässig ist es, an der Verbindungsstelle über das Metallrohr 
ein Stückchen Gaze zu ziehen , weil dadurch ein Emporsteigen ein- 
zelner Partikel des zu extrahirenden Gerbmateriales vollständig ver- 
hindert wird. 

Man lässt nun, wenn alle Verbindungsstellen fest schliessen, aus 
dem über dem Rohre stehenden Wassergefässe so lange Wasser ein- 
laufen bis der Apparat gefüllt ist und das W^asser bis zu einer 
bestimmten Marke m in dem Rohr reicht und hier fest stehen 
bleibt. Die Höhe der Wassersäule bis zur Marke m nimmt Neu- 
bauer zu 2 Meter, ich habe in der Regel V/^ Meter genommen. 
Ist der Apparat in der angegebenen Weise gefüllt, so bleibt er 
nach Neubauer 12 — 16 Stunden stehen, worauf die eigentliche 
Extraction beginnt. Während der Extraction muss der Hahn am 
Extractionsgefäss und der Hahn am Wassergefäss so regulirt sein, 
dass die Flüssigkeit im Rohre nahezu fest an der Marke stehen 
bleibt. Neubauer extrahirt in dieser Weise ganz langsam inner- 
halb 6 — 8 Stunden 1 Liter Flüssigkeit, ich habe innerhalb 3 — 4 
Stunden abgepresst und glaube, dass diese Zeit vollständig genügt. 
Den in dem ersten Liter Flüssigkeit enthaltenen Gerbstoff nennt 
Neubauer den leicht löslichen Gerbstoff. Selbstverständlich kann 
man beim Abpressen eines zweiten Liters nochmals eine geringe 
Menge Gerbstoff mit dem kalten Wasser abpressen u. s. w. u. s. w. 
Es ist also vor allen Dingen wichtig, die Höhe der Wassersäule bis 
zur Marke m zu vereinbaren und zu bestimmen, innerhalb welcher 
Zeit ein Liter abgezogen werden soll. Arbeitet man unter solchen 
fest bestimmten Bedingungen, so giebt die Real'sche Presse gute 
und übereinstimmende Resultate. Um den schwerlöslichen Gerbstoff 
zu bestimmen, der in dem Gerbmaterial noch zurückgeblieben, habe 
ich, wie Neubauer thut, den Inhalt der Real'schen Presse in 
einen Literkolben gebracht, Wasser hinzugefügt, bis der Liter zu 
^4 gefüllt war, darauf eine Stunde lang gekocht, erkalten lassen, 
zur Marke aufgefüllt und filtrirt. Sehr practisch ist es, bei Be- 
endigung des Abpressens des ersten Liters mit dem löslichen Gerb- 
stoff den Wasserzufluss abzustellen, sobald an dem zu extrahirenden 
Liter nur noch etwa so viel fehlt, als im Apparat Flüssigkeit vor- 
handen ist resp. freiwillig ausläuft, man hat dann ein viel beque* 
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meres und leichteres Arbeiten beim Ausfüllen des Restes. Ich habe 
daher immer innerhalb 3 — 4 Stunden nur % Liter abgepresst und 
darauf den Rest aus der Presse in den Literkolben zulaufen lassen. 
Um zu sehen, wie weit die Resultate der Extraction mit der 
Real'schen Presse und nachfolgender Bestimmung des schwer- 
löslichen Gerbstolfes in der Summe mit der Extraction des Ge- 
sammtgerbstoffes mit meinem Apparate zusammenstimmen, habe ich 
eine Anzahl Vergleichsanalysen ausgeführt. Die Resultate, die ich 
in Folgendem mittheilen will, beweisen die Brauchbarkeit 
beider Extractionsmethoden, da sie unter einander sehr 
wenig abweichen. 

Eichenrinde zu 20 Gramm 
extrahirt: 

a) mit der Real'schen Presse kalt 

extrahirt : ^^^ ^^^ Tharander Apparat 

Leichtlöslicher Gerbstoff 5,69 7o- extrahirt : 

b) Rest ausgekocht: 
schwerlöslicher Gerbstoff 1,31 7o- 

Gesammtgerbstoff 7,00 7o- Gesammtgerbstoff 7,09 7o- 

Eichenrinde zu 20 Gramm Mit dem Tharander Apparat 

extrahirt: extrahirt in Einzelversuchen: 

a) mit der ReaPschen Presse kalt 1) 5,86 7o- 
extrahirt: 2) 5,69 7o. 
leichtlöslicher Gerbstoff 4,46 7«. 3) 5,86 

b) Rest ausgekocht: 4) 5,78 
schwerlöslicher Gerbstoff 1,40 7o- Gesammtgerbstoff | 

Gesammtgerbstoff 5,86 V ii» Mittel \ ^'^^• 

Bei allen vorstehenden Extractionen mit meinem Apparate 
wurde stets zur Sicherheit, genau in derselben Weise wie bei 
der eigentlichen Extraction, durch aufeinanderfolgendes Auskochen 
zu je V2 Stunde und Abpressen , noch ein zweites Liter ausgezogen. 
Dieser zweite Liter war fast ganz farblos und 10 cc desselben ver- 
brauchten bei der Titration nach Abzug des Indigowerthes in drei 
Fällen 0,1 cc und in zwei Fällen 0,2 cc Chamäleonlösung — also 
jedenfalls ein weiterer Beweis, dass die Extractionen mit meinem 
Apparate sowohl wie nach dem Neubauer' sehen Verfahren wirk- 
lich vollständige gewesen. 

Ein weiterer Versuch, der sowohl bezüglich der Extractionen 
wie Titrationen in jüngster Zeit von meinem Assistenten ausgeführt 
wurde , ergab für eine amerikanische Rinde, auf den wasserfreien 
Zustand berechnet: 
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a) mit der Beftrschen t'resse kalt 

extrahirt: jj.^ ^^^ Tharander Apparat 

leichtlöslicher Gerbstoff 6,46 7o- extrahirt: 

b) Rest ausgekocht: 
schwerlöslicher Gerbsto ff 2,75 Vq. 

Gesammtgerbstoff 9,21 % Gesammtgerbstoff 9, 1 9 ^ o • 

Zum Schluss will ich noch bemerken, dass sowohl die Real'sche 
Presse wie mein Extractionsapparat in vorzüglicher Ausführung vom 
Zinngiesser C. Focke in Dresden, grosse Kirchgasse Nr. 3 geliefert 
werden. ^) 



1) Unter der Voraussetzung, dass die Titrationen vollkommen gleich- 
massig ausgeführt werden, muss der Tanninwerth ein und derselben Chamäleon- 
lösung ein conatanter sein, es wird sich daher auch für jedes bestimmt präci- 
sirte Titrationsverfahren ein Oxalsäureverhältniss angeben lassen. Eine reine 
käufliche Oxalsäure wurde mehrfach durch Titration mit einer nach reinem, 
kohle&ei berechneten Eisen gestellten Chamäleonlösung untersucht und ergab 
einen Gehalt von 98,60 o/o krystallisirter Säure. Von dieser Oxalsäure wurden 
statt 6,3 g auf einen Liter 6,3895 g gelöst und auf diese Art eine absolut ge- 
naue Vio Normalsäure dargestellt, die im Liter 6,3 g krystallisirte Oxalsäure 
enfai^teu musste. Es wurden mehrmals 20 cc dieser Oxalsäure (= 0,126 
g'ö) mit der Chamäleonlösung, die zu den Titerstellungen S. 50 gedient hatte, 
titrirt, und ergab sich im Mittel ein Chamäleonverbrauch von 39,80 cc. Hieraus 
folgt für diese Chamäleonlösung 1 cc = 0,003166 g Oxalsäure. Nach der 
„Cubikcentimetermethode" mit Tannin titrirt und aus dem nach der Trocken- 
substanz gestellten mittleren Titer 0,001993 durch Multiplication mit 1,05 ab- 
geleitet, ergab sich der auf fällbaren Gerbstoff bezogene Titer im Mittel zu 
0,002094 g Tannin für 1 cc derselben Chamäleonlösung. Daraus folgt für die 
Cubikcentimetermethode und in Beziehung auf fällbaren Gerbstoff das mitt- 
lere Verhältniss 63 Oxalsäure = 41,67 Tannin. Dieses Oxalsäureverhältniss, 
welches „zufällig** dem Neubauer'schen nahezu gleich ist (aus der- direct 
gefundenen Zahl 0,002121 der Tabelle S. 50 würde das Verhältniss 63:42,21 
folgen) würde also entsprechen einer Titerstellung nach reinem fällbaren Tannin 
unter Befolgung der Cubikcentimetermethode, wie ich vorgeschlagen. Sehr 
entschieden würde ich dagegem sein, dieses Oxalsäureverhältniss zu be- 
nutzen, denn eine derartige ,,mechanische^ Titerstellung bietet zu 
wenig Sicherheit« Die Titerstellung nach Tannin hat den grossen Vortheil, 
dass die Titrationen auch richtige Resultate geben müssen, wenn der einzelne 
Analytiker nach eigener Norm, aber immer gleichmässig arbeitet, während 
das Oxalsäureverhältniss nur der Schablone entspricht. 
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Da nunmehr durch Herrn Prof. v. Schroeder die Löwen- 
thaPsche Methode mit allen Vorsichtsmassregeln zur Genüge durch- 
gearbeitet erscheint, beschliessen sämmtliche Anwesende, ihrerseits 
sich gänzlich der von ihm vorgeschlagenen Modification der Methode 
anzuschliessen, also die durch Prof. v. Schröder beschriebene und 
näher begründete (s. dessen Vortrag S. 13 u. flgd.) „Eincubikcenti- 
metermethode" (1) anzuwenden, femer die Concentration der Lösungen, 
das Verhältniss von Haut- und Gerbstoflflösung beim Auställen 
u. s. w. nach seinem Vorschlage einzurichten. 

Dass der Chamäleonverbrauch eine Function der Zeit, d. h. von 
der Schnelligkeit des Einfliessens der Ghamäleonlösung abhängig sei, 
hat bereits Herr Kathreiner in seiner (früher citirten) Publica- 
tion angedeutet, ohne jedoch hierüber in so umfassender Art, wie 
Herr Prof. v. Schroeder, Versuche angestellt zu haben. 

Dr. Councler hat schon vor einiger Zeit von letztgenanntem 
Herrn Nachricht über dessen Versuche nach den 4 Titrationsver- 
fahren (0), (1) u. s. w. erhalten und kann nach eigenen Controlver- 
suchen Herrn Prof. v. Schroeder's Resultate in diesem Punkte 
bestätigen, also auch die Eincubikcentimetermethode empfehlen. 

Die Anwesenden sprechen Herrn Prof. v. Schroeder ihren 
Dank aus für seine mühevolle Arbeit, durch welche allein es mög- 
lich geworden ist, schon jetzt zu einer Vereinbarung zu kommen. 

Herr Director E b e r z stellt durch eine Anfrage nochmals klar, 
dass alle Anwesenden die anzugebenden Procentzahlen auf reines, 
durch Haut fällbares Tannin beziehen wollen. 

Derselbe bespricht auch ausführlich den von vielen Seiten in 
der Praxis geäusserten Wunsch, ob es nicht möglich sei, diese Me- 
thode in vereinfachter Foim dem Practiker zugänglich zu machen, 
damit dieser die Möglichkeit habe, nach nicht allzu langer Ein- 
übung selbst GerbstoflFbestimmungen auszuführen, sowohl im Gange 
des Fabrikbetriebes als auch beim Ankauf gerbsäurehaltiger Roh- 
stofiFe. 

Die Kommission will dieses Ziel stets im Auge behalten , er- 
klärt es jedoch einstimmig für unthunlich, schon jetzt nach dieser 
Richtung hin vorzugehen. Die vereinbarte Methode erfordert Be- 
obachtung von so viel Cautelen, dass nur der geübte Chemiker mit- 
telst derselben wirklich brauchbare Resultate erzielen kann. — Nur 
wenn der Praktiker die Mühe nicht scheut, gründlichen Unter- 
richt in dieser Methode an den Versuchsstationen zu nehmen, 
dürfte es ihm gelingen, sich hinreichende Gewandtheit in der Aus- 
fuhrung derselben anzueignen. 
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Die Commission beauftragt Dr. Councler, mit Herrn Dr. 
C. R o th ') in Berlin zu unterhandeln, ob dieser geneigt sei, das zur 
Analyse nach der vereinbarten Methode erforderliche Hautpulver in 
bester Beschaffenheit zu liefern. 

Wenn, wie die Commission hofft, die angenommene Methode 
von der überwiegenden Mehrzahl gerbstoffbestimmender Chemiker 
adoptirt wird, so dürften solche Unterschiede, wie sie bisher zwi- 
schen den Resultaten der einzelnen Chemiker zu finden waren, kaum 
mehr vorkommen. Dass man endlich vergleichbare Zahlen erhalte, 
liegt im Interesse aller Käufer -und Verkäufer gerbstoffhaltiger Ma- 
terialien, also nicht nur in dem der Gerber, sondern auch in dem 
der Gerbmaterialienhändler und namentlich der Porstverwaltung. 



1) Herr Dr. Roth hat sich in der That bereit erklärt, nach Professor 
V. Schroeder's Recept Hautpulver herzustellen und liefert dasselbe in vor- 
züglicher Qualität. 
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Kurze Beschreibung der vereinbarten Methode des 
Titrirens. 

Es ist dies: 

die von Prof. J. v. Schroeder abgeänderte Löwenthal'sche 

Methode. 

Erforderliche ChemikElien. 

1. Chamäleonlösung. 10 g reinstes übermangansaures 
Kali werden zu 6 1 in destillirtem Wasser gelöst. 

2. Indiglösung. 30 g festes indigschwefelsaures Natron 
(Carminum coerul. opt., reines Indigotinl. von Gehe & Co.) 
werden lufttrocken in 3 Liter verdünnte Schwefelsäure (1 : 3 Volum) 
gegeben, 3 1 destillirtes Wasser zugefügt und stark geschüttelt, bis 
die Lösung erfolgt ist; alsdann filtrirt man. 

Bei jeder Titration werden 20 cc solcher Indiglösung zu 7* Liter 
Wasser zugefügt; dieselben reduciren ca. 10,7 cc obiger Chamäleon- 
lösung. 

3. Hautpulver. Dasselbe muss weiss, fein wollig sein und 
darf an kaltes Wasser- keine Chamäleonlösung reducirenden Bestand - 
theile abgeben. Eine blinde, mit 3 g Hautpulver auszuführende 
Bestimmung giebt hierüber leicht Aufschluss. 



Ansftthrnng des Titrirens. 

Statt, wie Neubauer that, tropfenweise unter heftigem, fort- 
währendem Umrühren die Chamäleonlösung zuzusetzen, lässt man 
in die Indiglösung und Gerbstoff enthaltende, auf 7* 1 verdünnte 
Flüssigkeit aus einer Geissler'schen Glashahnbürette immer auf ein- 
mal 1 cc Chamäleonlösung einfliessen und rührt nach jedem Zusatz 
5 — 10 Secunden stark um. Ist die Flüssigkeit hellgrün geworden, 
so setzt man vorsichtig nur 2 — 3 Tropfen auf einmal zu, rührt um 
und fahrt damit fort, bis die Flüssigkeit rein goldgelb geworden 
ist. (Näheres hierüber s. in Prof. v. Schroeder's Vortrag, S. 15). 
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Das Becherglas, welches die zu titrirende Flüssigkeit enthält, 
muss auf einer weissen Porzellanplatte stehen, damit man das Ende 
der Reaction scharf erkennen kann. 

Statt in einem solchen Becherglase haben Fr. Kathreiner 
und F. S im a n d , sowie H. Procter in einer sehr weissen Porzellan- 
schale Ton ca. 28,5 cm oberem Durchmesser und 11 cm Tiefe die 
Titration ausgeführt. Alsdann zeigt ein schwach röthlicher Schein 
am Rande der goldgelb gewordenen Flüssigkeit das Ende der Re- 
action an. Dieser Schein ist an der vom Lichte abgewendeten 
Schalenseite deutlich zu sehen. Bei zu intensiver Beleuchtung durch 
das Sonnenlicht verhängt man nach Fr. Kathreiner und F. 
Simand die unteren Theile des Fensters, an welchem man arbeitet, 
mit weissem Seidenpapier. 



Titerstellung. 

Den Wirkungswerth der Chamäleonlösung ermittelt man 
folgendermassen. 

Man verschafft sich ein möglichst reines Tannin deiS Handels, 
am besten Ph. G. (von Schering, Gehe oder Trommsdorff). 
Prüfung auf Brauchbarkeit zum Titerstellen : Löse 2 g lufttrocken 
zu 1 1 und bestimme den öesammtchamäleonverbrauch von 10 cc 
dieser Lösung. Bestimme ferner den Chamäleonverbrauch nach dem 
Behandeln mit Hautpulver [50 cc Lösung werden mit 3 g einge- 
weichtem, zuvor wieder gehörig ausgepresstem Hautpulver unter 
öfterem Umschütteln 18 — 20 Stunden behandelt, dann filtrirt man 
und titrirt wieder 10 cc] 

Das Tannin ist gut, wenn der Chamäleonverbrauch beim Haut- 
filtrat nicht über 5 7© des Gesammtchamäleonverbrauchs beträgt; 
das Tannin ist aber zur Titerstellung noch brauchbar, wenn der 
Chamäleonverbrauch bei Hautfiltrat 10 7o des Gesammtchamäleon- 
verbrauchs nicht übersteigt. Genügt das Tannin dieser Anforderung, 
so bestimmt man (durch Trocknen bei 94 — 100**) seinen Wasser- 
gehalt und stellt resp. berechnet aus dem bereits gemachten Ver- 
such den Titer nach Trockensubstanz des Tannin. Der 
erhaltene Titer giebt, mit 1,05 multiplicirt, den wahren Titer (Aus- 
fuhrliche Begründung dieses Verfahrens s. Prof. v. Schroeder's 
Vortrag, 8. 45 u. flgnde). 
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Auffthrung der GerbstoffbesttmniiuigeQ. 

1. Bereitung der Gerbstoffauszüge. 

a, Extracte werden in heissem Wasser gelöst und, wenn 
nöthig, filtrirt. 

b. Aus rohen Gerbmaterialien (Rinden, Hölzern, Gallen 
u. s. w.) wird der Gerbstoff durch 5 maliges Abpressen mit je 200 
cc Wasser mittelst des von Prof. v. Schroeder angegebenen 
Apparates extrahirt. Das gepulverte Material wird in die Presse ge- 
bracht, zunächst mit 200 cc kaltem Wasser angerührt und nach 
einstündigem Stehen abgepresst. Die 4 folgenden Abpressungen 
erfolgen nach jedesmal 72 Stunde dauerndem Behandeln in der 
Wärme (im Wasserbade) mit 200 cc Wasser. Von der auf 1 1 ge- 
brachten Flüssigkeit wird, wenn nöthig, ein aliquoter Theil filtrirt. 
(Näheres s. Prof v. Schroeder 's Vortrag, S. 64 u. flgnde.) 

Soll der leichtlösliche GerbstofiF getrennt von dem schwieriger 
löslichen bestimmt werden, so bringt man das gepulverte Gerb- 
material in eine Real 'sehe Presse, welche in der vorgeschriebenen 
BeschaJBfenheit von Focke in Dresden geliefert wird (siehe weiter 
unten unter „Bezugsquellen**). Es muss vollständig von Wasser 
durchfeuchtet sein; man fallt alsdann die Presse mit Wasser und 
belässt das zu analysirende Material in derselben 15 Stunden unter 
dem Drucke einer Wassersäule von 1,5 m. Alsdann öffnet man den 
Hahn und presst in circa 2 Stunden 1 1 ab ; die abgepresste Flüssig- 
keit wird selbstverständlich durch Umschütteln homogen gemacht. 

Den in der Presse verbliebenen Rest behandelt man wie ein 
neu zu analysirendes Gerbmaterial, d. h. mit dem v. Schroeder '- 
sehen Extractionsapparat, wie oben angegeben (vgl. auch die Origi- 
nalabhandlung). 

Man verwendet zu einer GerbstoflFbestimmung : 
20 g Gerbmaterial, wenn voraussichtlich ca. 5 — 10 7o (Mittel 7,5 7o)i 
10 , . . , r, 10-20 „ ( . 15 „ )i 

5„ » „ , noch mehr Procente 

Gerbstoff in der zu untersuchenden Substanz vorhanden sind. 

2. Analyse der Gerbstoffauszüge. 

Den Gerbstofifgehalt einer wässerigen Lösung bestimmt man 
nach der Löwenthal-v. Schroeder'schen Methode durch Ti- 
triren von 10 cc Lösung in der oben angegebenen Weise vor und 
nach dem Ausfällen mit Hautpulver (3 g auf 50 cc Lösung, s. o.) 
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Man giebt der Gerbstofflösung eine solche Concentration , dass 
10 cc derselben nicht viel mehr als 8 cc Chamäleonlösung reduciren 
(s. Schluss d. vor. Absatzes.) *) 

Hier seien noch angegeben die Bezugsquellen: 

Für den von Prof. v. Schroeder angegebenen Extractions- 
apparat, sowie für gute Real 'sehe Pressen nach den S. 66 u. 69 
gegebenen Holzschnitten: Zinngiesser C. Focke in Dresden, grosse 
Kirchgasse Nr. 3. 

Für das Hautpulver zum Ausfällen des Gerbstoffes aus 
Lösungen : Dr. C. Roth, gerichtlich vereidigter Chemiker in Berlin, 
Strassburger Str. 18. 

Für la Indigotin (festes indigschwefelsaures Natron): Gehe 
& Co. in Dresden. 

Für reinstes Tannin, Pharmacopoea Germanica: Schering, 
Berlin; Gehe, Dresden; Trommsdorff, Erfurt. 



1) Herr Procter in North-Shields, England, hat ein einfaches Mittel an- 
gegeben, trübe Lösungen, die sich durch einfaches Filtriren nicht klären lassen, 
vor dem Titriren völlig klar zu erhalten. Man setzt auf 100 cc Lösung einen 
Theelöffel voll Kaolin zu, schüttelt in einem FJ äschchen heftig um und filtrirt 
alsdann. (Geht die erste Portion etwa trübe durch, so wird sie nochmals auf 
das Kaolin enthaltende Filter gegeben). Für Angabe dieses Verfahrens ist die 
Coramission Herrn H. R. Procter zu grossem Danke verpflichtet. 




FRIED. SCHEEL IN CAS8EL. 
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